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C h a p t e r 1
I n t r o d u c t i o n
T h e m a g n e t i c i o n e x c h a n g e (M I E X
®
) p r o c e s s , d e v e l o p e d b y O r i c a W a t e r c a r e o f V i c t o r i a ,
A u s t r a l i a
,
i s a r e l a t i v e l y n e w p r o c e s s u s e d i n d r i n k i n g w a te r t r e a t m e n t p l a n t s t o r e m o v e n a t u r a l
o r g a n i c m a t e r i a l (N O M ) f r o m r a w d r i n k i n g w a t e r . T h e p o l y m e r m a t r i x o f t h e s t r o n g b a s e a n i o n
e x c h a n g e r e s i n
—w h i c h h a s a p o l y a c r y l i c , m a c r o p o r o u s s t r u c t u r e , q u a t e r n a r y am i n e f u n c t i o n a l
g r o u p s , a n d m e d i u m p o r e s i z e a n d p o r o s i t y—i s i m p r e g n a t e d w i t h a m a g n e t i z e d i r o n o x i d e ,
t h e r e b y c r e a t i n g i t s n o v e l m a g n e t i c f e a t u r e t h a t f a c i l i t a t e s f a s t e r s e t t l i n g o f t h e r e s i n . A s a r e s u l t ,
M I E X r e s i n b e a d s a r e s m a l l e r i n d i am e t e r t h a n t r a d i t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s a n d c a n , t h e r e f o r e ,
b e a p p l i e d t o r a w w a t e r i n s l u r r y f o r m i n a c o m p l e te l y m i x e d f l o w r e a c t o r , r a t h e r t h a n a f i x e d -
b e d r e a c t o r l i k e t r a d i t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n T h e c o m b i n a t i o n o f t hi s m a g n e t i c r e s i n w i t h a
u n i q u e c o n t i n u o u s
- f l o w i o n e x c h a n g e p r o c e s s m e a n s t h a t M IE X r e s i n c a n r e m o v e N O M f a s t e r ,
a n d i n a m o r e c o s t - e f f e c t i v e m a n n e r , t h a n t r a d i t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s (S l u n j s k i e t a l . 2 0 0 2 ) .
F u r t h e r , M I E X r e s i n h a s b e e n s h o w n t o r em o v e b o t h h y d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c o r g a n i c
c a r b o n , a n d o r g a n i c m a t e r i a l s w i t h a w i d e r a n g e o f m o l e c u l a r w e i g h t s (S i n g e r a n d B i l y k 20 02 ,
L e e e t a l . 2 0 0 3 ) T h e f i r s t f u l l - s c a l e M I E X p l a n t s t a r t e d o p e r a t i o n s i n J u l y 2 0 0 1 i n S o u t h
A u s tr a l i a f o r t h e r e m o v a l o f D O C . T h e r e a r e c u r r e n t l y 1 7 M IE X p l a n t s i n o p e r a t i o n i n t h e U n i t e d
S t a t e s , 7 o f w h i c h a r e i n v e s t i g a t e d i n t h i s s t u d y
N O M , a u b i q u i t o u s c o m p o n e n t o f s u r f a c e w a t e r s , i s c o m p r i s e d o f a v a r i e t y o f
h y d r o p h o b i c (h u m i c ) a n d h y d r o p h i l i c c o m p o u n d s t h a t a r i s e f r o m n a t u r a l v e g e t a t i v e d e c a y
p r o c e s s e s a n d t h e b y - p r o d u c t s o f l i v i n g o r g a n i s m s . I t i s a d v a n t a g e o u s t o r e d u c e t h e
c o n c e n t r a t i o n o f N O M i n r a w d r i n k i n g w a t e r b e c a u s e i t s p r e s e n c e i n c r e a s e s t h e r e q u i r e d d o s e s o f
d o w n s t r e a m p r o c e s s c h e m i c a l s a n d i t i s a p r e c u r s o r o f d i s i n f e c t i o n b y p r o d u c t s (D B F s ) s u c h a s
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t r i h a l o m e t h a n e s a n d h a l o a c e t i c a c i d s . T h e r e f o r e , M I E X r e s i n i s u s e d p r i m a r i l y i n a p r e - t r e a t m e n t
p r o c e s s , p r i o r t o c o a g u l a t i o n , o x i d a t i o n , a n d d i s i n f e c t i o n , f o r t h e r e m o v a l N O M . N i t r o g e n o u s
D B F s a r e o f i n c r e a s i n g c o n c e r n i n t h e d r i n k i n g w a t e r i n d u s t r y b e c a u s e t h e y c a n b e m o r e g e n o -
a n d c y t o t o x i c t h a n m a n y o f t h e c u r r e n t l y r e g u l a t e d c a r b o n - b a s e d D B F s . T h e r e i s l i t t l e k n o w n
a b o u t t h e e f fi c a c y o f M IE X r e s i n t o r e m o v e d i s s o l v e d o r g a n i c n i t r o g e n (D O N )
W a t e r s f r o m 7 o f t h e 17 u t i l i t i e s t h a t a r e u t i l i z i n g t h e M IE X p r o c e s s i n t h e U S , w i t h
v a r i o u s l e v e l s o f r a w w a t e r D O C , D O N , a n d u l t r a v i o l e t (U V ) - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s , a n d
d i f f e ri n g w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e ri s t i c s , s u c h a s s p e c i fi c U V a b s o r b a n c e (S U V A ) a n d p e r c e n t
h y d r o p h o b i c o r g a n i c a c i d c o n t e n t (% H F O A ), w e r e c h o s e n f o r i n v e s t i g a t i o n i n th i s s t u d y . G r a b
s am p l e s f r o m t h e r a w a n d t r e a t e d w a t e r s t r e a m s o f t h e M I E X p r o c e s s , a s w e l l a s t h e w a s t e b ri n e ,
w e r e o b t a i n e d f r o m e a c h u t i l i t y f o r a n a l y s i s , t o g e t h e r w i t h s o m e b a s i c i n f o r m a t i o n r e g a r d i n g t h e
o p e r a t i n g p a r am e t e r s o f th e M IE X p r o c e s s
T h e o b j e c t i v e o f t h i s s t u d y w a s t o e x a m i n e t h e p e r f o r m a n c e o f a n a r r a y o f f u l l - s c a l e
M IE X i n s t a l l a t i o n s i n t h e U n i t e d S t a t e s i n t e r m s o f t h e r e m o v a l o f D O C , D O N , a n d U V -
a b s o r b i n g s u b s t a n c e s f r o m r a w w a t e r s c o n t a i n i n g N OM w i t h d i f f e r e n t c h e m i c a l c h a r a c t e ri s t i c s .
F l u o r e s c e n c e m e a s u r e m e n t s w e r e a l s o u s e d t o c h a r a c t e ri z e t h e n a t u r e o f t h e o r g a n i c m a t e r i a l i n
t h e v a ri o u s s t r e am s A m a s s b a l a n c e o n o r g a n i c c a r b o n w a s a l s o p e r f o r m e d t o h e l p v a l i d a t e
c o n c l u s i o n s b a s e d o n t h e a n a l y t i c a l r e s u l t s .
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C h a p t e r 2
L i t e r a t u r e R e v i e w
2 . 1 N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r (N O M )
N O M i s a c o m p o s i t e t e r m u s e d t o d e s c r i b e a c o m p l e x m i x t u r e o f a r o m a t i c a n d a l i p h a t i c
o r g a n i c m a c r o m o l e c u l e s r e s u l t i n g f r o m t h e b r e a k d o w n o f a q u a t i c a n d t e r r e s t r i a l f l o r a , s u c h a s
h u m i c a c i d s , f r o m d e c a y i n g p l a n t m a t e r i a l . I t c o n s i s t s o f l a r g e , c o m p l e x o r g a n i c m o l e c u l e s th a t
a r e t h e b y
-
p r o d u c t s o f l i v i n g o r g a n i s m s , s u c h a s t h e p o l y s a c c h a r i d e s c r e a t e d b y b a c t e r i a i n t h e
w a t e r . S u c h b a s i c s t r u c t u r e s a r e c r e a t e d f r o m c e l l u l o s e , t a n n i n , c u t i n , a n d l i g n i n , a l o n g w i t h o t h e r
v a r i o u s p r o t e i n s , l i p i d s , a n d s u g a r s . N O M c a n h a v e a w i d e a r r a y o f f u n c t i o n a l g r o u p s , i n c l u d i n g
am i d e s
,
c a r b o x y l s , h y d r o x y l s , k e t o n e s , a n d o t h e r s (L e e n h e e r a n d C r o u e 2 0 0 3 ) H e t e r o g e n e o u s
m o l e c u l a r a g g r e g a t e s f u r t h e r i n c r e a s e t h e c o m p l e x i t y o f N OM i n n a t u r a l w a t e r s . N O M c a n e x i s t
i n w a t e r i n v a r i o u s f o r m s
,
i n c l u d i n g p a r t i c u l a t e , c o l l o i d a l , a n d d i s s o l v e d , a n d i s v i r t u a l l y
u b i q u i t o u s i n n a t u r a l w a t e r s M o s t N O M i s c o n s i d e r e d t o b e r e f r a c t o r y t o r a p i d b i o d e g r a d a t i o n ,
i . e . t h e r a t e s o f b i o d e g r a d a t i o n a r e s l o w c o m p a r e d t o o t h e r o r g a n i c m a t t e r . B i o d e g r a d a b l e o r g a n i c
m a t t e r i s m e a s u r e d b a s e d o n o p e r a t i o n a l l y d e fi n e d p r o t o c o l s , s u c h a s t h e e x t e n t o f b i o d e g r a d a t i o n
o v e r a g i v e n t i m e . A s d i s c u s s e d b e l o w i n f u r t h e r d e p t h , N O M c a n n o t b e m e a s u r e d d i r e c t l y , b u t
s u r r o g a t e m e a s u r em e n t s s u c h a s u l t r a v i o l e t 2 5 4 (U V 2 54 ) a b s o r b a n c e , e x c i t a t i o n e m i s s i o n m a t r i x
f l u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y (E E M s ) , t o t a l o r g a n i c c a r b o n (T O C ) , d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n
(D O C ), a n d s p e c i fi c U V a b s o r b a n c e (S U V A ) , w h i c h i s t h e r a t i o o f U V 2 54 t o D O C , c a n p r o v i d e
i n s i g h t i n t o t h e n a t u r e o f N O M a n d i t s c o n c e n t r a t i o n .
T r e a t m e n t o f r a w d r i n k i n g w a t e r i s st r o n g l y i n fl u e n c e d b y t h e n a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n o f
N O M
,
w h i c h c a n v a r y f r o m le s s t h a n 1 m g / L a s C i n g r o u n d w a t e r s a n d s e a w a t e r , t o a s m u c h a s
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5 0 m g / L a s C i n w e t l a n d s a n d b o g s (L e t t e r m a n e t a l . , 1 9 9 9 ) N O M i s a l s o a p r e c u r s o r m a t e r i a l
f o r t h e f o r m a t i o n o f d i s i n f e c t i o n b y p r o d u c t s (D B F s ) a n d c a n c a u s e t a s t e a n d o d o r p r o b l e m s
(L e e n h e e r a n d C r o u e , 2 0 0 3 ) F u r t h e r , N O M a l s o i m p a c t s d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t p r a c t i c e s b y
f o u l i n g m e m b r a n e s a n d i o n e x c h a n g e r e s i n s (K u n i n 1 97 2 , C l i f f o r d 1 9 99 , T a y l o r a n d W i e s n e r
1 9 99 ) , c o m p e t i n g w i t h m i c r o p o l l u t a n t s f o r a d s o r p t i o n s i t e s o n a c t i v a t e d c a r b o n , a n d i n c r e a s e s t h e
r e q u i r e d c o a g u l a n t d o s e f o r p a r t i c l e o r t u r b i d i t y r e m o v a l (D em p s e y e t a l . 1 9 84 , H a r r i n g t o n 19 97 ,
L e t t e r m a n e t a l 1 9 9 9 ) A n o t h e r c o n c e r n i s t h e s o r p t i o n o f t r a c e p o l lu t a n t s , s u c h a s
p h a r m a c e u t i c a l s a n d p e s t i c i d e s , b y N O M a n d t h e i r e n h a n c e d m o b i l i t y
N O M r e s e a r c h c a n b e d i v i d e d i n t o t w o c a t e g o ri e s : w h o l e w a t e r s t u d i e s i n w h i c h N O M i s
c h a r a c t e r i z e d i n v a ri o u s t y p e s o f w a t e r s , a n d s t u d i e s o f N O M f r a c t i o n s i s o l a t e d f r o m n a t u r a l
w a t e r ( L e e n h e e r a n d C r o u e 2 00 3 ) .
2 . 1 . 1 S o u r c e s o f N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r
A q u a t i c N O M i s c l a s s i f i e d a c c o r d i n g t o t h e s o u r c e f r o m w h i c h i t o ri g i n a t e s .
A l l o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r r e f e r s t o N O M t h a t o ri g i n a t e s f r o m t e r r e s t ri a l w a t e r s h e d s a n d
a u t o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r i s d e r i v e d f r o m b i o t a g r o w i n g w i t h i n t h e w a t e r b o d y (C r o u e e t a l .
1 9 9 9 ) . T h e s o u r c e o f N O M i s s i g n i f i c a n t b e c a u s e N O M c o n c e n t r a t i o n , c o m p o s i t i o n , a n d
c h e m i s t r y a r e h i g h l y v a r i a b l e a n d d e p e n d o n w h e r e i t o ri g i n a t e s f r o m . A d d i t i o n a l f a c t o r s s u c h a s
t e m p e r a t u r e , i o n i c s t r e n g t h , p H , m a j o r c a t i o n c o m p o s i t i o n o f t h e w a t e r , t h e s u r f a c e c h e m i s t r y o f
s e d im e n t s o r b e n t s t h a t a c t a s s o l u b i l i t y c o n t r o l s , a n d t h e p r e s e n c e o f p h o t o l y t i c a n d
m i c r o b i o l o g i c a l d e g r a d a t i o n p r o c e s s e s a f f e c t N O M (L e e n h e e r a n d C r o u e 2 0 0 3 ) T h e m a j o r
c o m p o n e n t i n m o s t r a w w a t e r d ri n k i n g s o u r c e s i s h u m i c m a t e ri a l , w h i c h c o n s i s t s o f o r g a n i c
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m a t t e r d e r i v e d f r o m d e c a y i n g v e g e t a t i o n a n d d e a d o r g a n i s m s (C o l l i n s e t a l . , 19 86 ; R e c k h o w a n d
S i n g e r , 19 90 ; C r o u e e t a l . , 1 9 9 9 ) .
2 . 1 . 2 C h a r a c t e r i s t i c s o f N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r
H y d r o p h o b i c f r a c t i o n s o f N OM a r e o f t e n r e f e r r e d t o a s h u m i c m a t e ri a l a n d c a n b e f u r t h e r
d i v i d e d i n t o h u m i c a c i d s , f u l v i c a c i d s , a n d n e u t r a l s . H u m i c a c i d s a r e th o s e h u m i c s u b s t a n c e s t h a t
p r e c i p i t a t e a t p H 1 , w h i l e f u l v i c a c i d s r e m a i n s o l u b l e (S t u m m a n d M o r g a n 19 9 6 ) H u m i c a c i d s
g e n e r a l l y h a v e h i g h a r o m a t i c i t y , w h e r e a s f u l v i c a c i d s a r e m o r e a l i p h a t i c a n d c o n t a i n m o r e
c a r b o x y l i c a n d p h e n o l i c f u n c t i o n a l g r o u p s (O w e n e t a l . 19 9 5 , K r a s n e r e t a l . 1 9 96 ) . N u c l e a r
m a g n e t i c r e s o n a n c e (N M R ) s p e c t r a o f t h e h y d r o p h o b i c f r a c t i o n s e x h i b i t t h e g e n e r a l f e a t u r e s o f
a l i p h a t i c , a l k o x y l , u n s a t u r a t e d , a n d c a r b o n y l c a r b o n s (W o n g e t a l . 2 0 02 ) . O r g a n i c m a t t e r d e ri v e d
f r o m h i g h e r p l a n t s i s c h a r a c t e ri z e d b y h i g h a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t a n d l o w n i t r o g e n c o n t e n t I n
c o n t r a s t , N O M d e ri v e d f r o m a l g a e , b a c t e r i a , a n d a q u a t i c p l a n t s i s e n ri c h e d i n a l i p h a t i c c a r b o n
a n d o r g a n i c n i t r o g e n (B o y e r e t a l 2 0 0 8 ) .
N o n - h u m i c N O M i s g e n e r a l l y c h a r a c t e ri z e d a s h y d r o p h i l i c a n d c o n t a i n s m o r e a l k o x y l
c a r b o n g r o u p s t h a t a r e a s s o c i a t e d w i t h c a r b o h y d r a t e s (W o n g e t a l . 2 0 02 ) T h e a r o m a t i c c o n t e n t
o f h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t t e r i s l e s s t h a n t h a t o f h u m i c a c i d s a n d f u l v i c a c i d s (R e c k h o w e t a l
19 9 0 , K r a s n e r e t a l 1 9 9 6 ) . F u l v i c a c i d s a n d t h e h y d r o p h i l i c f r a c t i o n o f N O M h a v e a h i g h e r
c o n c e n t r a t i o n o f c a r b o x y l i c a c i d s t h a n d o h u m i c a c i d s (O w e n e t a l . 19 9 5 ) a n d , t h e r e f o r e , h a v e a
h i g h e r c h a r g e d e n s i t y (S in g e r e t a l , 2 0 09 ) T h e s e c h a r a c t e ri s t i c s m e a n t h a t it i s m o r e d i f f i c u l t t o
c o a g u l a t e h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t t e r a n d f u l v i c a c i d s b y c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n
N O M c a n e x i s t i n w a t e r i n d i s s o l v e d a n d p a r t i c u l a t e f o r m , o r a s s o c i a t e d w i th c o l l o i d s .
N O M c a n n o t b e m e a s u r e d d ir e c t l y , s o a n u m b e r o f s u r r o g a t e m e a s u r e m e n t s a r e u s e d t o h e l p g a i n
14
a n u n d e r s t a n d i n g o f i t s n a t u r e a n d c o n c e n t r a t i o n . T O C a n d D O C a r e m e a s u r e s o f t h e
c o n c e n t r a t i o n o f N O M . T O C m e a s u r e m e n t s i n c l u d e t h e p a r t i c u l a t e a n d s o l u b l e f o r m s o f o r g a n i c
c a r b o n , w h e r e a s D O C q u a n t i f i e s t h e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n i n t h e s o l u b l e f o r m , w h i c h i s
g r e a t e r t h a n 9 0 % o f t h e T O C c o n c e n t r a t i o n i n m o s t w a t e r s (H a r r i n g t o n 1 9 97 ) . T h e o p e r a t i o n a l
d e f i n i t i o n o f D O C i s t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c c a r b o n i n a w a t e r t h a t h a s b e e n f il t e r e d t h r o u g h
a 0 . 4 5 fx m f i l t e r T h e U V 2 54 a b s o r b a n c e o f a p a r t i c u l a r w a t e r i s o f t e n u s e d a s a n i n d i c a t o r o f t h e
a r o m a t i c c o n t e n t o f t h e N OM (E d z w a l d e t a l . 1 9 8 5 , C r o u e e t a l . 1 9 99 ) . S U V A v a l u e s a r e g r e a t e r
f o r h u m i c a c i d s t h a n f o r f u l v i c a c i d s , w h i c h a r e g r e a t e r t h a n t h e S U V A v a l u e s f o r h y d r o p h i l i c
f r a c t i o n s (E d z w a l d e t a l . 19 8 5 , R e c k h o w e t a l . 1 9 9 0 , C r o u e e t a l . 1 9 9 9 ) T h e m o l e c u l a r w e i g h t
d i s t r i b u t i o n o f N O M c a n r a n g e f r o m l e s s t h a n 5 00 D a l t o n s t o g r e a t e r t h a n 3 0 , 0 0 0 D a l t o n s
(C o l l i n s e t a l 19 8 6 , P e l e k a n i e t a l . 1 9 9 9 , L e e n h e e r a n d C r o u e 2 0 0 3 ) . A s i g n i f i c a n t f r a c t i o n o f
a q u a t i c N O M i s b e l i e v e d t o h a v e m o l e c u l a r w e i g h t s i n t h e < 1, 0 0 0 - 1 0 , 0 0 0 D a l t o n r a n g e .
O r g a n i c n i t r o g e n c o m p r i s e s a r e l a t i v e l y s m a l l p o r t i o n ( 0 5 % t o 10 % b y w e i g h t ) o f t h e
m a s s o f N O M a n d i s c o m m o n l y t h e d o m i n a n t f o r m o f t h e t o t a l d i s s o l v e d n i t r o g e n (T D N )
c o n c e n t r a t io n i n p r i s t i n e w a t e r s , b u t r e p r e s e n t s a l o w e r p e r c e n t a g e o f T D N i n h u m a n - i m p a c t e d
w a t e r s . T h e D O C / D O N r a t i o i s t h e r a t i o o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n t o d i s s o l v e d o r g a n i c
n i t r o g e n (D O N ) a n d i s a n i m p o r t a n t p a r a m e t e r f o r c h a r a c t e r i z i n g a n d u n d e r s t a n d i n g N O M .
W e st e r h o f f a n d M a r s h (20 0 2 ) d e m o n s t r a t e d t h a t d e c r e a s i n g SU V A v a l u e s g e n e r a l l y c o r r e l a t e
w i t h d e c r e a s i n g D O C /D O N r a t i o s . T h e y a l s o n o t e d t h a t N O M h a s a w i d e v a r i e t y o f f r a c t i o n s ,
e a c h w i t h t h e i r o w n D O C /D O N r a n g e s a n d e a c h a r e f o u n d i n p r o p o r t i o n s t h a t v a r y s i g n i f i c a n t l y
fi - o m w a t e r t o w a t e r . N e u t r a l a n d b a s e N O M f r a c t i o n s t e n d t o b e n it r o g e n - e n r i c h e d c o m p a r e d t o
a c i d f r a c t i o n s
,
a n d m o r e p o l a r a c i d f r a c t i o n s a r e n i t r o g e n - e n r i c h e d r e l a t i v e t o h y d r o p h o b i c a c i d
f r a c t i o n s . B a s e f r a c t i o n s , a l t h o u g h r i c h i n o r g a n i c n i t r o g e n , r e p r e s e n t a r e l a t i v e l y s m a l l p o r t i o n o f
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t h e o v e r a l l N OM c o n c e n t r a t i o n s o i t s c o n t r i b u t i o n t o t h e b u l k w a t e r D O N i s u s u a l l y s m a l l . A l o w
D O C /D O N r a t i o i s i n d i c a t i v e o f m o r e a u t o c h t h o n o u s N O M s o u r c e s
,
w h i l e N O M w i t h h i g h e r
D O C /D O N r a t i o s r e p r e s e n t s a l l o c h t h o n o u s N O M s o u r c e s (A i k e n & C o t s a r i s , 19 9 5 ) . M i c r o b i a l
p r o c e s s e s r e s u l t i n t h e p r o d u c t i o n o f n i t r o g e n
- r i c h N O M . W e s t e r h o f f a n d M a r s h (2 00 2 ) a l s o
s u g g e s t t h a t D O C /D O N r a t i o s c o u l d s e r v e a s p o t e n t i a l i n d i c a t o r s o f N O M o r i g i n .
L e e e t a l . ( 2 0 07 ) i s o l a t e d v a r i o u s f r a c t i o n s o f N OM a n d t h e n d i s s o l v e d t h e m i n D I w a t e r
f o r a n a l y s i s o f D O C /D O N r a t i o s , S U V A v a l u e s , T H A A c o n t e n t , a s w e l l a s f u n c t i o n a l g r o u p
c o m p o s i t i o n . T a b l e 2 1 i s m o d i f i e d f r o m th e i r p u b l i s h e d t a b l e , b u t d o e s n o t i n c l u d e T H A A
c o n t e n t d a t a , a n d s h o w s th a t D O C /D O N r a t i o s i n H PO A a r e n o t a l w a y s h i g h e r t h a n i n T P IA o r
H P I A (L e e e t a l . , 2 0 07 ) . h i s u mm a r y , D O C / D O N r a t i o s a r e g e n e r a l l y h i g h e s t i n H P O A f r a c t i o n s
(W e s t e r h o f f a n d M a r s h , 2 0 0 2 ) , b u t e x c e p t i o n s h a v e b e e n o b s e r v e d (L e e e t a l . , 2 0 07 ) . F i g u r e 2 . 1
sh o w s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e D O C /D O N r a t i o s a n d t h e SU V A v a l u e s o f t h e i s o l a t e s l i s t e d
i n T a b l e 2 1 , i n d i c a t i n g t h a t D O C /D O N r a t i o s g e n e r a l l y i n c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g SU V A v a l u e s .
T h e c o l l o i d f r a c t i o n s a r e n o t in c l u d e d i n F i g u r e 2 1 a s t h e y a r e n o t d i s s o l v e d .
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T a b l e 2 . 1 C h a r a c t e r i s t i c s o f v a ri o u s f r a c t i o n s o f N O M f r o m a v a ri e t y o f s o u r c e w a t e r s (m o d i f i e d
f r o m o ri g i n a l , L e e e t a l . ( 2 0 0 7 ))
p r o p o r t i o n ( % ) i n t h e p y r o l y s i s G C
- M S a n a l y s i s
S o u r c e f r a c t i o n
D O C /D O N
(m g C /
m g o f N )
SU V A
( m
'
(m g / L )
'
) p o l y s a c c h a r i d e s p r o t e i n s u n k n o w n
B ri t a n n y R i v e r H P O 19 3 4 4 3 12 10 1 5 2 0
2 1C o l o r a d o R i v e r H P O 3 6 2 2 3 4 1 5 2 5
N a i n t r e WW T P E f f l u e n t H P O 1 4 2 4 2 5 1 4 3 1 2 5
1 5
12
1 9
n / a
1 2
1 5
n / a
n / a
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9
7
_
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R ib o u R e s e r v o i r H P O 2 1 2 3 2 5 2 1 3 3
S e i n e R i v e r H PO 15 2 9 2 8 2 3
S o u t h P l a t t e R i v e r H P O - A 2 6 4 5 1 3 1 9
N o r d i c L a k e F A 5 8 n / a n / a n / a n / a
B r i t a n n y R i v e r T P I 1 1 1 5 14 1 3 2 5 3 6
C o l o r a d o R i v e r T P I 1 5 19 16 2 3 2 7
R i b o u R e s e r v o i r T P I 1 3 n / a n / a n / a n / a
N o r d i c L a k e T P I - A 4 5 n / a n / a n / a n / a
S u w a n n e e R i v e r T P I - A 40 3 5 n / a n / a n / a n / a
S o u t h P l a t t e R i v e r T P I - N 0 9 1 3 1 7 5 7
S u w a n n e e R i v e r T P I - N 2 8 4 0 35 1 1
S u w a n n e e R i v e r H P IA + N 2 8 2 2 4 5 15 2 0
N a i n t r e WW T P E f f l u e n t c o l l o i d s 4 6 12 1 1 3 8 32
R ib o u R e s e r v o i r c o l l o i d s 1 0 3 7 3 4 3 0 2 4
7 0 1
60
I 5 0
u
a a 4 0
E
o
Q
U
"
O
a
30 - J
2 0
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0
0
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F i g u r e 2 1 R e l a t i o n s h i p b e t w e e n D O C / D O N r a t i o s a n d SU V A v a l u e s o f v a r i o u s f r a c t i o n s o f
N O M f r o m a v a r i e t y o f s o u r c e w a t e r s
1 7
F l u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y i s a r e l a t i v e l y n e w a d d i t i o n t o t h e a r r a y o f t e c h n i q u e s
a v a i l a b l e t o c h a r a c t e r i z e N OM . I t i s p a r t i c u l a r l y u s e f u l t o i d e n t i f y s o u r c e s o f N O M , a n d t o
u n d e r s t a n d a n d m o n i t o r i t s t r a n s f o r m a t i o n s i n a q u a t i c s y s t e m s (H u d s o n e t a l , 2 0 0 7 ) . N O M t e n d s
t o h a v e a n i n t r i n s i c f l u o r e s c e n c e , w h i c h o c c u r s w h e n a l o o s e l y h e l d e l e c t r o n i n a n a t o m o r a
m o l e c u l e i s e x c i t e d t o a h i g h e r e n e r g y l e v e l b y t h e a b s o r p t i o n o f e n e r g y , f o r e x a m p l e , a p h o t o n ,
a n d f l u o r e s c e n c e o c c u r s w h e n e n e r g y i s l o s t a s l i g h t a s t h e e l e c t r o n r e t u r n s t o i t s o r i g i n a l e n e r g y
le v e l o r g r o u n d s t a t e . T h e a b s o r p t i o n , o r e x c i t a t i o n , a n d e m i s s i o n w a v e l e n g t h s a r e m o l e c u l e -
s p e c i f i c ; a r o m a t i c o r g a n i c c o m p o u n d s p r o v i d e p a r t i c u l a r l y g o o d e x a m p l e s b e c a u s e o f t h e i r
e n e r g y - s h a r i n g , u n p a i r e d e l e c t r o n s t r u c t u r e i n t h e c a r b o n r i n g C h e m i c a l b o n d s t h a t a b s o r b l i g h t
a r e c a l l e d c h r o m o p h o r e s a n d t h o s e t h a t a b s o r b a n d r e - e m i t l i g h t e n e r g y a r e c a l l e d f l u o r o p h o r e s .
F l u o r o p h o r e s a r e g e n e r a l l y a s s o c i a t e d w i t h t h e h u m i c p o r t i o n o f N O M . T w o d i s t i n c t c l a s s e s o f
f l u o r o p h o r e s i n c l u d e h u m i c - l i k e f l u o r o p h o r e s a n d p r o t e i n - l i k e f l u o r o p h o r e s ( L e e n h e e r a n d C r o u e
2 00 3 ) . F l u o r e s c e n c e s t u d i e s i n t h e a q u a t i c e n v i r o n m e n t g e n e r a l l y c e n t e r o n t h e c o m p l e x m i x t u r e
o f u b iq u i t o u s , p o o r l y
- d e f i n e d h e t e r o g e n e o u s c o m p o u n d s w h i c h c o m p r i s e t h e f l u o r e s c e n t
f r a c t i o n s o f N O M . C o r y a n d M c K n i g h t (2 00 5 ) d e m o n s t r a t e d t h a t q u in o n e - l i k e f l u o r o p h o r e s
a c c o u n t e d f o r a b o u t 5 0 % o f t h e f l u o r e s c e n c e o f t h e 3 7 9 s a m p l e s t h e y a n a l y z e d , s h o w i n g t h a t
q u i n o n e - l i k e f l u o r o p h o r e s a r e a n i m p o r t a n t a n d u b i q u i t o u s f l u o r e s c i n g m o i e t y i n n a t u r a l w a t e r s
a n d a r e c o n s i s t e n t l y i n c o r p o r a t e d i n t o N O M .
T h e s t a t e - o f - t h e - a r t t e c h n i q u e t h a t h a s b e e n c o m m o n l y u s e d f o r q u a n t i f y i n g t h e
f l u o r e s c e n c e o f N O M i n a q u a t i c s t u d i e s s i n c e t h e m i d - 19 90 s i s e x c i t a t i o n e m i s s i o n m a t r i x
f l u o r e s c e n c e s p e c t r o s c o p y (E E M S ) , w h e r e e x c i t a t i o n , e m i s s i o n a n d f l u o r e s c e n c e i n t e n s i t y a r e
s c a n n e d o v e r a w i d e r a n g e o f w a v e l e n g t h s a n d p l o t t e d o n a s i n g l e f i g u r e , t h u s d e v e l o p i n g a m a p
o f t h e e x c i t a t i o n - e m i s s i o n m a t r i x , o r E E M S (H u d s o n e t a l , 2 0 0 7 ) . E E M S a n a l y s i s i s r a p i d , a n d
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p r o d u c e s a 3
- D p l o t o f f l u o r e s c e n c e e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h , e m i s s i o n w a v e l e n g t h a n d i n t e n s i t y
a l l o w i n g f o r t h e v i s u a l i z a t i o n o f a r a n g e o f f l u o r o p h o r e s i n a g i v e n w a t e r , i n t h e i r r e l a t i v e
p o s i t i o n s i n t h e o p t i c a l m a t r i x . E E M S i s t y p i c a l l y 1 0 t o 10 00 t i m e s m o r e s e n s i t i v e t h a n U V
a b s o r p t i o n s p e c t r o s c o p y a n d s in g l e
- m o l e c u l e d e t e c t i o n i s p o s s i b l e (H e n d e r s o n e t a l , 2 0 0 9 ) .
C o n c e n t r a t i o n s c a n a l s o b e d e t e r m i n e d b a s e d o n c a l i b r a t i o n o f f l u o r e s c e n c e i n t e n s i t y a g a i n s t
T O C o r s t a n d a r d s w i t h d e t e c t i o n l i m it s a t |a g / L o r m g/ L l e v e l s d e p e n d i n g o n t h e f l u o r o p h o r e
(H u d s o n e t a l , 2 0 0 7 ) . T h e f l u o r e s c e n c e i n d e x (F I ) , d e f i n e d a s t h e f l u o r e s c e n t em i s s i o n s i n t e n s i t y
a t 4 7 0 n m w a v e l e n g t h d i v i d e d b y t h e e m i s s i o n i n t e n s i t y a t 5 2 0 n m w h e n t h e e x c i t a t i o n e n e r g y i s
3 70 n m , i s a v a l u a b l e p a r a m e t e r f o r i d e n t i f y i n g s o u r c e s o f N O M . V a l u e s o f F I g r e a t e r t h a n 1 5
g e n e r a l l y c a n b e i n t e r p r e t e d t o s i g n i f y a u t o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r , w h e r e a s v a l u e s l o w e r t h a n
1 . 5 c a n b e i n t e r p r e t e d t o s i g n i f y a l l o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r s o u r c e s (M c K n i g h t e t a l . , 2 0 0 1 ) .
F u r t h e r , F i g u r e 2 2 , w h i c h i s r e p r i n t e d f r o m J a f f e e t a l . ( 2 0 0 8 ) , s h o w s c r o s s - p l o t s b e t w e e n S U V A
a n d D O C a n d F I a n d D O C f o r a n a r r a y o f d i v e r s e a q u a t i c e c o s y s t e m s , i n d i c a t i n g t h a t F I t y p i c a l l y
d e c r e a s e s a s S U V A i n c r e a s e s .
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F i g u r e 2 . 2 C r o s s - p l o t s b e t w e e n N O M q u a l i t y (S U V A a n d F I ) a n d q u a n t i t y (D O C )
p a r am e t e r s f o r a n a r r a y o f d i v e r s e a q u a t i c e c o s y s t e m s (r e p r i n t e d f r o m J a f f e e t a l . , 2 (X )8 )
2 0
A n o t h e r s t a n d a r d t e c h n i q u e f o r c h a r a c t e r i z i n g t h e h y d r o p h o b i c / h y d r o p h i l i c n a t u r e o f
N O M i s t h e A m b e r l i t e X A D - 8 /A m b e r l i t e X A D - 4 r e s i n f r a c t i o n a t i o n t e c h n i q u e (T h u r m a n a n d
M a l c o l m 19 8 1 , L e e n h e e r 19 8 1 , A i k e n e t a l . 1 9 92 ) , w h i c h i s u s e d t o q u a n t i f y t h e h y d r o p h o b i c
o r g a n i c a c i d s (H F O A ) , t r a n s p h i l i c a c i d s (T F H A ) , a n d h y d r o p h i l i c a c i d s (H F IA ) . T h e X A D - 8
r e s i n r e t a i n s t h e H F O A f r a c t i o n , t h e X A D - 4 r e s i n r e t a i n s t h e T F H A f r a c t i o n , a n d t h e H F IA
f r a c t i o n p a s s e s t h r o u g h b o t h o f t h e r e s i n s , a l o n g w i t h t h e n e u t r a l a n d b a s i c f r a c t i o n s , w h i c h t e n d
t o b e s m a l l i n m o s t n a t u r a l w a t e r s . T h e H F O A a n d T F H A f r a c t i o n s c a n a c c o u n t f o r 6 0 - 7 0 % o f
t h e D O C i n m o s t n a t u r a l w a t e r s (C r o u e e t a l 19 9 9 )
P o l y d i s p e r s iv i t y , a n i m p o r t a n t i n d e x i n p o l y m e r c h e m i s t r y , i s d e fi n e d a s t h e r a t i o o f t h e
w e i g h t - a v e r a g e d m o l e c u l a r w e i g h t t o t h e n u m b e r - a v e r a g e d m o l e c u l a r w e i g h t . F o l y d i s p e r s i v i t y
p r o v i d e s i n s i g h t i n t o t h e n a t u r e a n d w i d t h o f t h e d i s t r i b u t i o n o f m o l e c u l a r w e i g h t s c o m p r i s i n g
N O M m o l e c u l e s (F a i n t e r a n d C o l e m a n , 1 9 97 ) C h i n e t a l ( 1 9 94 ) d e m o n s t r a t e d t h a t h u m i c
s u b s t a n c e s a r e s m a l l e r a n d l e s s p o l y d i s p e r s e t h a n p r e v i o u s l y b e l i e v e d .
2 . 1 . 3 C o n c e r n s a b o u t N OM i n R a w D r i n k i n g W a t e r
D O C r e a c t s w i t h c h l o r i n e d u r i n g d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t t o f o r m h a l o g e n a t e d o r g a n i c
d i s i n f e c t io n b y p r o d u c t s (D B F s ) s u c h a s t r i h a l o m e th a n e s , h a l o a c e t i c a c i d s , h a l o a c e t o n i t r i l e s ,
h a l o k e t o n e s
,
h a l o n i t r o m e th a n e s
,
a n d h a l o a l d e h y d e s (K r a s n e r e t a l . , 1 9 8 9 ) T h e t e r m D BF i s a
t e r m u s e d t o d e s c r i b e t h e p r o d u c t ( s ) o f a n y r e a c t i o n b e t w e e n a d i s i n f e c t a n t o r o x i d a n t a n d
p r e c u r s o r m a t e r i a l H e a l th r i s k s , s u c h a s b l a d d e r c a n c e r a n d a d v e r s e r e p r o d u c t i v e o u t c o m e s , h a v e
b e e n a t t r i b u t e d t o c o n s u m p t i o n o f w a t e r t h a t c o n t a i n s t h e s e a n d o t h e r D B F s (M i c h a u d e t a l ,
2 0 07 ) .
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T h e t w o m o s t c o m m o n c l a s s e s o f h a l o g e n a t e d o r g a n i c D B F s , t ri h a l o m e t h a n e s (T H M s )
a n d h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) , a c c o u n t f o r a p p r o x i m a t e l y 5 0 % o f t h e t o t a l o r g a n i c h a h d e
c o n c e n t r a t i o n i n c h l o r i n a t e d d r i n k i n g w a t e r (C h r i s t m a n e t a l , 1 9 83 ) . F u r t h e r , t h e s o u r c e , a g e ,
a n d c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s o f N O M
,
t o g e th e r w i t h o t h e r w a t e r q u a l i t y p a r a m e t e r s a n d
c h l o r i n a t i o n c o n d it i o n s , i n f l u e n c e t h e c o n c e n t r a t i o n a n d s p e c i a t i o n o f t h e D B F s f o r m e d
(L e e n h e e r a n d C r o u e 2 0 0 3 ) . F o r e x a m p l e , B a b c o c k a n d S i n g e r ( 1 9 7 9 ) a n d R e c k h o w a n d S i n g e r
( 1 9 90 ) h a v e s h o w n t h a t t h e h u m i c a c i d f r a c t i o n y i e l d s m o r e T H M s t h a n t h e f u l v i c a c i d f r a c t i o n
w h e n t h e c o a g u l a t e d w a t e r i s c h l o r i n a t e d . A dd i t i o n a l l y , r e s e a r c h e r s h a v e s h o w n th a t t h e l o w
m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n s p r o d u c e m o r e T H M s t h a n t h e b u l k N O M w he n n o r m a l i z e d f o r
c h l o r i n e d e m a n d (K i m a n d S ym o n s 19 9 1, O w e n e t a l . 1 9 9 5 ) . T h e r e i s a l s o s o m e e v i d e n c e t h a t
t h e n i t r o g e n - r i c h c o n s t i t u e n t s (e . g , p r o t e i n a c e o u s - t y p e s t r u c t u r e s ) r e p r e s e n t a n i m p o r t a n t c l a s s o f
t h e p r o b l e m a t i c h y d r o p h i l i c N OM f r a c t i o n . A s r e g u l a t i o n s f o r D B F s b e c o m e m o r e s t r i n g e n t ,
i m p r o v e d D B F p r e c u r s o r r e m o v a l s t r a t e g i e s a r e n e e d e d .
N OM a l s o i m p a c t s d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t p r a c t i c e s b y f o u l i n g m e m b r a n e s a n d i o n
e x c h a n g e r e s i n s (K u n i n 1 9 72 , C l i f f o r d 1 99 9 , T a y l o r a n d W i e s n e r 1 9 99 ) , i n c r e a s e s r e q u i r e d
c o a g u l a n t , o x i d a n t , a n d d i s i n f e c t a n t d o s e s (D e m p s e y e t a l 1 9 84 , H a r r i n g t o n 1 9 97 , L e t t e r m a n e t
a l 1 9 9 9 ) a n d i n t e r f e r e s w i t h a c t i v a t e d c a r b o n a d s o r p t i o n (S u m m e r s e t a l . , 1 9 89 ) A m a j o r
l i m i t a t i o n o f m e m b r a n e f i l t r a t i o n i s t h e f o u l i n g c a u s e d b y d e p o s i t i o n o f N O M o n t h e m e m b r a n e
s u r f a c e , o r w i t h i n t h e m e mb r a n e p o r e s , w h i c h l e a d s t o a d e c r e a s e i n m e m b r a n e f l u x , i n c r e a s e i n
o p e r a t i o n a l a n d m a i n t e n a n c e c o s t s , a n d d e t e r i o r a t i o n o f p r o d u c t i v i t y a n d p r o d u c t q u a l i t y .
F r o g r e s s i v e r e d u c t i o n o f m e mb r a n e f l u x d u r i n g m e mb r a n e t r e a t m e n t i m p o s e s a s e r i o u s c o n s t r a i n t
i n t h e u s e o f m e m b r a n e f i l t r a t i o n t e c h n o l o g y a s a su b s t i t u t e f o r c o n v e n t i o n a l t r e a t m e n t N O M i s
g e n e r a l l y r e c o g n i z e d a s t h e m a j o r c o n t r ib u t o r t o m em b r a n e f o u l i n g (B a c c h i n , 2 0 0 9 ), e s p e c i a l l y
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m a c r o m o l e c u l a r p o l y s a c c h a r i d e c o m p o n e n t s (L e e n h e e r a n d C r o u e 2 0 0 3 ) . B a c c h i n e t a l . (2 0 09 )
o b s e r v e d th a t t h e m o s t i m p o r t a n t f l u x d e c l i n e c a m e d u r i n g th e fi l t r a t i o n o f w a t e r s w i t h a h i g h
c o n t e n t o f h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t t e r a n d t h a t f u l v i c a c i d s l e d t o th e m o s t i r r e v e r s i b l e f o u l i n g .
I n t e r e s t i n g l y , t h e h y d r o p h i l i c f r a c t i o n l o s t i t s f o u l i n g c h a r a c t e r w h e n m i x e d w i t h o t h e r o r g a n i c
f r a c t i o n s , u n d e r l i n i n g t h a t i n t e r a c t i o n s b e t w e e n n u m e r o u s c o m p o n e n t s a r e p o s s i b l y m o r e
i m p o r t a n t t h a n in d i v i d u a l c o n s t i t u e n t s .
2 . 2 R e m o v a l o f N O M f r o m R a w D r i n k i n g W a t e r
A c o mm o n s t r a t e g y f o r r e d u c i n g t h e f o r m a t i o n o f D B P s i s t o r e m o v e i t s p r e c u r s o r s ( i . e . ,
N O M ) p r i o r t o d i s i n f e c t i o n v i a t r e a t m e n t p r o c e s s e s s u c h a s e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , g r a n u l a r -
a c t i v a t e d c a r b o n a d s o r p t i o n , n a n o fi l t r a t i o n , l i m e s o f t e n i n g , a n d a n i o n e x c h a n g e (T h o m p s o n e t a l . ,
19 9 7 ; K a r a n fi l e t a l . , 1 9 9 9 ; B o l t o e t a l . , 2 0 0 2 ) C o a g u l a t i o n i s o f t e n a n i n e f f e c t i v e D B P c o n t r o l
s t r a t e g y f o r w a t e r s w i t h a s u b s t a n t i a l f r a c t i o n o f h y d r o p h i l i c N O M b e c a u s e c o a g u l a t i o n r e m o v e s
h y d r o p h o b i c o r g a n i c c a r b o n t o a m u c h g r e a t e r e x t e n t t h a n t h e h y d r o p h i h c f r a c t i o n (B a b c o c k a n d
S i n g e r 19 7 9 , O w e n e t a l 19 9 5 , L i a n g a n d S i n g e r 2 0 03 ) .
2 . 2 . 1 C o a g u l a t i o n
C o a g u l a t i o n i s a w e l l
- e s t a b l i s h e d t e c h n o l o g y f o r t h e r e m o v a l o f N OM a n d p a r t i c l e s f r o m
w a t e r . N a t u r a l w a t e r s c o n t a i n s m a ll s u s p e n d e d p a r t i c u l a t e s c a l l e d c o l l o i d s , w h i c h c a r r y a
n e g a t i v e c h a r g e t h a t c a u s e s t h e m t o r e p e l o n e a n o t h e r . T h i s r e p u l s i o n p r e v e n t s t h e m f r o m
c o l l i d i n g a n d g r o w i n g i n s i z e , t h e r e f o r e i n h i b i t i n g t h e m f r o m s e t t l i n g o u t o f w a t e r T h u s ,
c h e m i c a l a n d p h y s i c a l t e c h n i q u e s a r e a p p l i e d to h e lp n e u t r a l i z e t h e i r c h a r g e , i n d u c e i n t e r - p a r t i c l e
c o l l i s i o n s w h i c h c a u s e s t h em t o a g g r e g a t e , a n d u l t i m a t e l y a l l o w s t h e m t o s e t t l e o u t o f s o l u t i o n .
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A l u m a n d f e r r i c s a l t s a r e t h e m o s t w i d e l y u s e d c h e m i c a l s f o r c o a g u l a t i o n . T h e i r m e t a l -
h y d r o x i d e f l o e p a r t i c l e s c a n a d s o r b N O M , o r h u m i c a n d f u l v i c a c i d s i n N OM c a n c o m p l e x w i t h
t h e m e t a l i o n s t o f o r m in s o l u b l e s p e c i e s (K r a s n e r a n d A m y , 1 99 5 ) . C o a g u l a t i o n f o r N O M
r em o v a l i s m o s t e f f e c t i v e i n t h e p H r a n g e o f 5 - 6 b e c a u s e m a n y o f t h e f u n c t i o n a l g r o u p s o n N O M
m o l e c u l e s b e c o m e p r o t o n a t e d (W h i t e e t a l , 19 9 7 ) , t h e r e b y r e d u c i n g t h e e f f e c t i v e s u r f a c e c h a r g e
o f t h e m o l e c u l e s a n d r e n d e r i n g t h e m m o r e h y d r o p h o b i c (K r a s n e r a n d A m y , 1 9 95 ) C o a g u l a t i o n
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s t h e h y d r o p h o b i c c o m p o n e n t o f D O C (Wh i t e e t a l . , 1 9 9 7 ; L i a n g a n d
S i n g e r , 2 0 0 3 ) a n d D B P p r e c u r s o r s w h e n c o m p a r e d t o t h e o v e r a l l r e m o v a l o f D O C (B a b c o c k a n d
S i n g e r 1 9 79 ) . T h e s u s p e n d e d f l o e m a t e r i a l s a r e t h e n r e m o v e d b y s e d i m e n t a t i o n . H i g h - S U V A
w a t e r s h a v e h i g h e r D O C c o n c e n tr a ti o n s a n d l o w e r a l k a l i n i t y a n d a r e m o r e a m e n a b l e t o r em o v a l
o f o r g a n i c s b y c o a g u l a t i o n (A r c h e r a n d S i n g e r , 2 0 0 6 ) .
T h e U n i t e d S t a t e s E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U SE ? A ) a f fi r m e d , i n t h e S t a g e 1
d i s i n f e c t i o n a n d d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t (D / D B PR ) r u l e , e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a s t h e b e s t
a v a i l a b l e t e c h n o l o g y f o r r e m o v a l o f T O C a n d p r o d u c e d s p e c i fi c r e q u i r e m e n t s f o r t h e p e r c e n t
r e m o v a l o f T O C i n d i f f e r e n t t y p e s o f w a t e r s (U SE ? A 19 9 8 ) . T h e S t a g e 1 r u l e r e q u i r e s u t i l i t i e s
t o a c h i e v e a c e r t a i n r e m o v a l p e r c e n t a g e o f T O C b y c o a g u l a t i o n b a s e d o n t h e a l k a l i n i t y a n d T O C
c o n c e n t r a t i o n o f t h e r a w w a t e r .
2 . 2
.
2 A c t i v a t e d C a r b o n A d s o r p t i o n
M a n y w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s m a y s t i l l n e e d a d d i t i o n a l N O M r e m o v a l b e y o n d t h a t
a c h i e v e d b y e n h a n c e d c o a g u l a t i o n i n o r d e r t o c o m p l y w i t h D B P r e g u l a t i o n s . T h e a c t i v a t e d
c a r b o n a d s o r p t i o n p r o c e s s c a n b e a n a t t r a c t i v e a u g m e n t a t i o n t e c h n o l o g y f o r e x i s t i n g w a t e r
t r e a t m e n t p l a n t s , e s p e c i a l l y f o r s m a l l t r e a t m e n t s y s t e m s . S u p p l em e n t i n g e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
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w it h p o w d e r e d a c t i v a t e d c a r b o n (P A C ) , w h i c h r e m o v e s o n l y a fi n i t e f r a c t i o n o f t h e N O M i n
w a t e r , i n c r e a s e s t h e r em o v a l o f N O M a n d D B P p r e c u r s o r s (N aj m , e t a l . , 1 9 9 8 ) .
A c t i v a t e d c a r b o n a d s o r p t i o n h a s b e e n w i d e l y em p l o y e d a s a t e c h n o l o g y t o r e m o v e t r a c e
o r g a n i c c o m p o u n d s , s u c h a s t a s t e a n d o d o r - c a u s i n g c o m p o u n d s , s y n t h e t i c o r g a n i c m o l e c u l e s
(SO C s ) a n d p e s t i c i d e s , f r o m d r i n k i n g w a t e r s u p p l i e s . T h e t w o m o s t w i d e l y u t i l i z e d f o r m s o f
a c t i v a t e d c a r b o n a r e P A C a n d g r a n u l a r - a c t i v a t e d c a r b o n (G A C ) . T h e i r p e r f o r m a n c e d e p e n d s n o t
o n l y o n t h e p r o p e r t i e s o f t h e t r a c e o r g a n i c m o l e c u l e s a n d t h e a c t i v a t e d c a r b o n , b u t a l s o o n t h e
c h a r a c t e r i s t i c s o f N O M , s u c h a s h u m i c a c i d s a n d f u l v i c a c i d s i n t h e w a t e r . R e s e a r c h h a s
d e m o n s t r a t e d t h a t th e T O C p a r a m e t e r i s u s e f u l i n c h a r a c t e r i z i n g t h e r e m o v a l o f c o l l e c t i v e
o r g a n i c s i n G A C t r e a t m e n t .
P A C i s g e n e r a l l y a d d e d d i r e c t l y a t r a w w a t e r i n t a k e s o r r a p i d m i x b a s i n s . G A C a d s o r b e r s
a r e t y p i c a l l y l o c a t e d a f t e r p r e t r e a t m e n t p r o c e s s e s , s u c h a s c o a g u l a t i o n , s e d i m e n t a t i o n , a n d
f i l t r a t i o n . P r e t r e a t m e n t c a n g e n e r a l l y r e d u c e r a w w a t e r b a c k g r o u n d N O M l e v e l s f r o m 10 % t o
9 0 % , d e p e n d i n g o n t h e p r o p e r t i e s o f t h e N O M , a n d g e n e r a l l y p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s th e h i g h e r
m o l e c u l a r w e i g h t N O M f r a c t i o n s , t h u s p r o d u c i n g w a t e r c o m p r i s e d p r i m a r i l y o f l o w e r m o l e c u l a r
w e i g h t h y d r o p h i l i c c o m p o n e n t s (K a r a n f i l e t a l . 1 9 96 ) G A C h a s a s m a l l e r s u r f a c e a r e a t o v o l u m e
r a t i o t h a n P A C , d u e t o i t s l a r g e r p a r t i c l e s i z e , a n d t h e r e f o r e d i f f u s i o n o f t h e a d s o r b a t e i s a n
i m p o r t a n t l i m i t a t i o n . I t h a s n o t b e e n w i d e l y u s e d i n p r a c t i c e d u e t o i t s l o w e q u i h b r i u m c a p a c i t i e s
a n d s l o w a d s o r p t i o n k i n e ti c s o f N OM b y G A C s (D a s t g h e ib e t a l 2 0 04 ) T O C r e m o v a l a l s o
o c c u r s v i a b i o d e g r a d a t i o n , w h i c h i s s i g n i fi c a n t l y i n c r e a s e d w i t h p r e
- o z o n a t i o n
,
i n a d d i t i o n t o
a d s o r p t i o n (R o b e r t s a n d S u m m e r s , 1 9 82 ) H o w e v e r , t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n s o f t h e
m i c r o p o l l u t a n t s , s u c h a s SO C c o n c e n t r a t i o n s , a l s o p l a y a n i m p o r t a n t r o l e i n d e t e r m i n i n g t h e
c a p a c i t y o f t h e a c t i v a t e d c a r b o n (N a j m e t a l 19 9 1 ) T h e e x t e n t o f a d s o r p t i o n o f s y n t h e t i c o r g a n i c
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c h e m i c a l s o n P A C i s s t r o n g l y d e p e n d e n t o n t h e t y p e o f c o m p o u n d b e i n g r e m o v e d (N a j m e t a l . ,
19 9 1 ).
2 . 2 . 3 M e m b r a n e F i l t r a t i o n
M e m b r a n e fi l t r a t i o n h a s e m e r g e d a s a v i a b l e t r e a t m e n t a l t e r n a t i v e t o c o m p l y w i t h c u r r e n t
w a t e r q u a l i t y r e g u l a t i o n s (J a r u s u t t h i r a k e t a l . , 2 0 07 ) . T h e u s e o f m e mb r a n e s t o r e m o v e N O M
de v e l o p e d in p a r a l l e l w i t h m e m b r a n e s o f t e n i n g t e c h n i q u e s i n t h e 19 70 s (T a y l o r e t a l . , 1 9 8 7 )
b e c a u s e m a n y g r o u n d w a t e r s i n F l o r i d a a r e b o t h h a r d a n d c o l o r e d . O f p a r t i c u l a r i n t e r e s t i s t h e
u s e o f n a n o fi l tr a t i o n (N F ) a s a t r e a t m e n t a l t e r n a t i v e f o r t h e r e m o v a l o f N O M N F t e c h n o l o g y
o f f e r s a v e r s a ti l e a p p r o a c h t o m e e t i n g m u l t i p l e w a t e r q u a l i t y o b j e c t i v e s , s u c h a s t h e c o n t r o l o f
o r g a n i c , i n o r g a n i c , a n d m i c r o b i a l c o n t a m i n a n t s . A s s u c h , N F m e m b r a n e s a r e e m p l o y e d i n
s e v e r a l a p p l i c a t i o n s , i n c l u d i n g d r i n k i n g w a t e r t r e a t m e n t , w a s t e w a t e r t r e a t m e n t a n d r e c l a m a t i o n ,
a s w e l l a s i n d u s t r i a l w a t e r t r e a t m e n t , t o p r o d u c e h i g h q u a l it y w a t e r . M e m b r a n e fi l t r a t i o n i n w a t e r
t r e a t m e n t p r o v i d e s m a n y a d v a n t a g e s o v e r c o n v e n t i o n a l t r e a t m e n t , s u c h a s h i g h h y d r a u l i c l o a d i n g
r a t e s a n d c o r r e s p o n d in g l y s m a l l f o o t p r i n t s , r e d u c e d c h e m i c a l d o s i n g , a n d t h e c a p a b i l i t y o f
h a n d l i n g w i d e fl u c t u a t i o n s i n f e e d w a t e r q u a l i t y (Z h o u e t a l , 2 0 10 ) A s m e n t i o n e d p r e v i o u s l y , t h e
m a i n l i m i t a t i o n i n t h e u s e o f N F p r o c e s s e s i s p o t e n t i a l f o r m e m b r a n e f o u l i n g w h i c h c a u s e s
s i g n i fi c a n t p e r m e a t e fl u x d e c l i n e , h i g h o p e r a t i o n a l c o s t s , a n d m em b r a n e l i f e t i m e .
N F m e m b r a n e s a r e u s u a l l y m a d e o f p o l y m e r i c fi l m s w i t h a m o l e c u l a r w e i g h t c u t o f f
b e t w e e n 3 00 a n d 10 00 . T h e y o p e r a t e a t r e l a t i v e l y l o w p r e s s u r e , i n t h e r a n g e o f 3 50
- 1
, 0 3 0 k P a
(50 - 15 0 p s i ) . N OM r e j e c t i o n m e c h a n i s m s b y m em b r a n e s c a n i n c l u d e s t e r i c e x c l u s i o n ,
a r o m a t i c / h y d r o p h o b i c c h e m i c a l i n t e r a c t i o n s , c h a r g e i n t e r a c t i o n s a n d o t h e r s . R e v e r s e o s m o s i s ,
u l t r a l o w p r e s s u r e r e v e r s e o s m o s i s , a n d N F m em b r a n e s b e e n r e p o r t e d t o a c h i e v e T O C r e j e c t i o n s
o f g r e a t e r t h a n 9 5 % , w i t h p e r m e a t e c o n c e n t r a t i o n s o f l e s s t h a n 0 . 5 m g / L (B e l l o n a e t a l , 2 0 0 8 ) .
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2 . 2 . 4 A n i o n E x c h a n g e
I o n e x c h a n g e r e s i n s a r e c o m p r i s e d o f a p o r o u s p o l y m e r m a t r i x w i t h p o s i t i v e o r n e g a t i v e
f u n c t i o n a l g r o u p s c o v a l e n t l y a t t a c h e d . T h e s e f i x e d f u n c t i o n a l g r o u p s f o r m i o n i c b o n d s w i t h
m o b i l e c o u n t e r i o n s
,
w h i c h a r e e x c h a n g e d f o r o t h e r c o u n t e r i o n s i n s o l u t i o n t h a t h a v e a s t r o n g e r
c h e m i c a l a f fi n i t y t o th e f u n c t i o n a l g r o u p s o f t h e m a t r i x . T h e c o v a l e n t l y - b o u n d f u n c t i o n a l g r o u p s
a r e p o s i t i v e l y c h a r g e d f o r a n i o n e x c h a n g e r e s i n s , w h i l e t h e a s s o c i a t e d c o u n t e r i o n s a r e n e g a t i v e l y
c h a r g e d . T h e d r i v i n g f o r c e f o r a n i o n e x c h a n g e i s t h e d i f f e r e n c e i n a c t i v i ti e s b e t w e e n t h e
f u n c t i o n a l g r o u p s o f t h e m a t r i x a n d t h e m o b i l e c o u n t e r - i o n s i n s o l u t i o n , w h i c h h a v e a s t r o n g e r
a f fi n i t y f o r t h e p o s i t i v e l y c h a r g e d f u n c t i o n a l g r o u p s o f t h e m a t r i x , h i g e n e r a l , a n i o n s w i t h
s m a l l e r i o n i c r a d i i a n d g r e a t e r c h a r g e h a v e s tr o n g e r e x c h a n g e p o t e n t i a l s (K u n i n , 1 9 7 2 ) . W he n
a n i o n i c e x c h a n g e r e s i n s b e c o m e e x h a u s t e d , t h e y a r e r e g e n e r a t e d b y h y d r o c h l o r i c a c i d , s o d i u m
h y d r o x i d e , o r s o d i u m c h l o r i d e . T h e r e g e n e r a t i o n p r o c e s s i s a n a l o g o u s t o t h e i o n e x c h a n g e
m e c h a n i s m d e s c r i b e d a b o v e , e x c e p t t h a t t h e c h e m i c a l p o t e n t i a l t h a t s e r v e s a s t h e d r i v i n g f o r c e
f o r r e g e n e r a ti o n i s p r o d u c e d b y a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f th e r e g e n e r a t i n g s o l u t i o n I n m o s t
n a t u r a l w a t e r s , t h e p H r a n g e s b e t w e e n 6 a n d 9 (S t u mm a n d M o r g a n 19 9 6 ) s o t h a t t h e c a r b o x y l i c
a c i d f u n c t i o n a l g r o u p s o f N O M a r e d e p r o t o n a t e d a n d N O M h a s a n e t n e g a t i v e c h a r g e W he n
t h e s e n e g a t i v e c h a r g e s h a v e a s t r o n g e r a f fi n i t y f o r t h e a n i o n e x c h a n g e r e s i n t h a n t h e a s s o c i a t e d
m o b i l e c o u n t e r - i o n s ( e g . , C I
"
) , N O M i s r e m o v e d f r o m s o lu t i o n a n d r e p l a c e s th e m o b i l e c o u n t e r -
i o n s . F u a n d S y m o n s (1 99 0 ) a n d B o y e r a n d S i n g e r (2 00 8 ) d e m o n s t r a t e d t h a t i o n e x c h a n g e , r a t h e r
t h a n s o r p t i o n , i s t h e d o m i n a n t r em o v a l m e c h a n i s m f o r H P O A , T P I A , a n d H P IA .
I n w a t e r t r e a t m e n t , i o n e x c h a n g e r e s i n s a r e n o r m a l l y o p e r a t e d i n a fi x e d - b e d m o d e . I n
N o r w a y , 1 3 i o n e x c h a n g e p l a n t s d e s i g n e d s p e c i fi c a l l y t o r em o v e N O M w e r e b u i l t i n t h e 1 9 90 s ,
b u t t h e e a r l i e s t a t t e m p t t o u s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s t o c o n t r o l D B F s w a s a p i l o t
-
p l a n t s t u d y
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u s in g w e a k
- b a s e r e s in s (R o o k a n d E v a n s 1 97 9 ) . O t h e r r e s e a r c h e r s h a v e v e r i fi e d t h a t a n i o n
e x c h a n g e r e s i n s r e d u c e s u b s e q u e n t T H M f o r m a t i o n b y r e m o v i n g N O M (B r a t t e b o e t a l . 1 9 87 ,
K i m a n d S y m o n s 1 9 9 1 , F e t t i g 1 99 9 , B o l t o e t a l . 2 0 0 2b ) . I t h a s b e e n d e m o n s t r a t e d t h a t a n i o n
e x c h a n g e i s c o m p e t i t i v e in t e r m s o f p e r f o r m a n c e a n d e c o n o m ic s w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a n d
m e m b r a n e fi l t r a t i o n (O d e g a a r d e t a l . 1 9 89 , H o n g v e e t a l . 1 9 9 9 , O d e g a a r d e t a l . 1 9 9 9 )
I o n e x c h a n g e r e s i n s a r e o f t e n t i m e s c h a r a c t e r i z e d a s m a c r o p o r o u s o r g e l - c o n t a i n i n g . T h e
e f f e c t i v e pH r a n g e o f t h e r e s i n i s u s e d t o c l a s s i f y i t a s e i t h e r a s t r o n g - b a s e o r w e a k
- b a s e a n i o n
e x c h a n g e r e s i n T h e s t r u c t u r a l m a t r i x o f m o s t a n i o n e x c h a n g e r e s i n s i s a c o p o l y m e r o f s t y r e n e o r
a c r y l a t e w i t h d i v i n y l b e n z e n e . T h e s e r e s i n s c a n b e c l a s s i fi e d b a s e d o n p o l y m e r c o m p o s i t i o n ,
p o r o s i t y , a n d b a s i c i t y S t y r e n e r e s i n s s o r b l e s s w a t e r t h a n a c r y l a t e
- t y p e r e s i n s b e c a u s e t h e y a r e
m o r e h y d r o p h o b i c i n n a t u r e . A c r y l a t e r e s i n s t e n d t o h a v e a m o r e o p e n s tr u c t u r e a n d s o r b m o r e
w a t e r (F u a n d S y m o n s 19 9 0 , C l i f f o r d e t a l . 19 9 9 , B o l t o e t a l . 2 0 02 a ) . S t r o n g - b a s e r e s i n s h a v e
q u a t e r n a r y a m in e f u n c t i o n a l g r o u p s , w h i c h a r e s t r o n g l y b a s i c , s o t h e n i t r o g e n w i l l b e p r o t o n a t e d
a n d h a v e a p o s i ti v e c h a r g e o v e r t h e p H r a n g e f r o m 3 t o 1 3 T y p i c a l l y , c h l o r i d e i o n i s t h e
c o u n t e r - i o n t o t h e a m i n e f u n c t i o n a l g r o u p (C l i f f o r d 19 99 ) . T h u s , t h e m o s t e f f e c ti v e r e s i n s f o r
r e m o v a l o f N O M a r e m a c r o p o r o u s , s tr o n g - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n s w i t h t h e o p e n s t r u c t u r e o f
a c r y l a t e s (B o e n i n g e t a l . 19 80 , F u a n d S ym o n s 19 9 0 , C l i f f o r d e t a l . 19 9 9 , B o l t o e t a l . 2 0 0 2 a )
2 . 3 M I E X
T h e M DEX p r o c e s s w a s d e v e l o p e d b y O r i c a W a t e r c a r e a n d t w o l e a d i n g A u s t r a l i a n
r e s e a r c h o r g a n i z a t i o n s . C o m m o n w e a l t h S c i e n t i f i c I n d u s t r i a l R e s e a r c h O r g a n i z a t i o n a n d S o u t h
A u s t r a l i a W a t e r C o r p o r a t i o n . T h e M IE X T e c h n o l o g y , w h i c h u ti l i z e s t h e M I E X r e s i n , w a s fi r s t
a p p l i e d o n a p l a n t
- s c a l e i n Ju l y o f 2 0 0 1 b y S o u t h A u s t r a l i a W a t e r f o r t h e r e m o v a l o f D O C
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(O r i c a , 2 0 10 ) . C u r r e n t l y , i n t h e U n i t e d S t a t e s , 1 7 w a t e r t r e a t m e n t p l a n t s u t i l i z e t h e M I E X
p r o c e s s a n d t h e r e a r e n u m e r o u s i n s t a l l a t i o n s a n d p r o j e c t s i n d e s i g n o n f o u r c o n t i n e n t s .
T h e M I E X p r o c e s s , w h i c h h a s b e e n s h o w n t o b e e f f e c t i v e f o r th e r e m o v a l o f N O M ,
t y p i c a l l y i s a p p l i e d i n a p r e
- t r e a t m e n t m o d e t o r e m o v e N O M p r i o r t o c o a g u l a t i o n , o x i d a t i o n , a n d
d i s i n f e c t i o n ( S i n g e r e t a l . 2 0 0 7 ; B o y e r a n d S i n g e r , 2 0 0 5 ; F e a r i n g e t a l , 2 0 04 ; D r i k a s e t a l , 2 0 0 3 ) .
Wh e n u s e d i n t h i s m a n n e r
,
t h e r e q u i r e d d o s e s o f d o w n s t r e a m c o a g u l a n t , o x i d a n t , a n d
d i s i n f e c t a n t , a s w e l l a s t h e f o r m a t i o n o f s u b s e q u e n t D B F s , a r e s i g n i f i c a n t l y r e d u c e d (S i n g e r e t a l ,
2 0 0 7 ; B o y e r a n d S i n g e r , 2 0 06 ; H u m b e r t e t a l 2 0 0 5 ; M o r r a n e t a l , 2 0 04 ; Jo h n s o n a n d S i n g e r ,
2 0 04 ; S i n g e r a n d B i l y k , 2 0 02 ) .
T h e M I E X r e s i n i s a m a c r o p o r o u s , p o l y a c r y l i c , s t r o n g - b a s e a n i o n e x c h a n g e r e s i n w i t h a
m a g n e t i z e d i r o n o x i d e i n c o r p o r a t e d i n t o t h e p o l y m e r m a t r i x . T h i s m a g n e t i c f e a t u r e f a c i l i t a t e s
t h e p r o c e s s o f a g g l o m e r a t i o n a n d s e t t l i n g , t h u s a l l o w i n g f o r r e s i n b e a d s o f s m a l l e r d i a m e t e r s t h a t
a r e a p p l i e d t o r a w w a t e r i n a s l u r r y f o r m . W i t h t y p i c a l d i a m e t e r s o f a p p r o x i m a t e l y 1 80 |i m ,
w h i c h i s 2 0 t o 5 0 % t h e s i z e o f t r a d i t i o n a l i o n e x c h a n g e r e s i n s , t h e s u r f a c e a r e a t o v o l u m e r a t i o o f
a t y p i c a l M IE X r e s in b e a d i s l a r g e r t h a n o t h e r i o n e x c h a n g e r e s in s , r e s u l t i n g i n a d e c r e a s e i n t h e
r e s i s t a n c e t o s o l i d - p h a s e m a s s t r a n sf e r . T h e M I E X r e s i n i s d e s i g n e d t o b e a p p l i e d t o r a w w a t e r
i n a c o m p l e t e l y m i x e d f l o w r e a c t o r , r a t h e r t h a n i n a fi x e d b e d r e a c t o r , t h e r e b y i n c r e a s i n g
t u r b u l e n c e a n d f u r t h e r d e c r e a s i n g r e s i s t a n c e t o l i q u i d - p h a s e m a s s t r a n s f e r (B o y e r a n d S i n g e r ,
2 0 05 ) .
A r e v i e w o f th e l i te r a t u r e p e r t a i n i n g t o t r e a t m e n t w i t h M I E X r e s i n r e v e a l s t h a t i t h a s t h e
p o t e n t i a l t o r em o v e a g r e a t e r a m o u n t o f D O C a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s t h a n c o a g u l a t i o n ,
r em o v e s a w i d e r r a n g e o f m o l e c u l a r w e i g h t a n d o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s o f D O C t h a n c o a g u l a t i o n ,
a n d i s c a p a b le o f r e m o v i n g b r o m i d e (B o y e r a n d S i n g e r , 2 0 0 6 ) (S i n g e r a n d B i l y k , 2 0 0 2 ; D r i k a s e t
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a l .
,
2 0 03 ; L e e e t a l . , 2 0 03 ; F e a r i n g e t a l , 2 0 0 4 ; J o h n s o n a n d S i n g e r , 2 0 04 ;B o y e r a n d S i n g e r ,
2 0 0 5 ) .
2
. 3 . 1 T h e M B EX p r o c e s s
A s c h e m a t i c o f t h e s t a n d a r d M IE X p r o c e s s i s s h o w n i n F i g u r e 2 . 2 R a w w a t e r e n t e r s t h e
c o n t a c t o r a n d i s m i x e d w i t h t h e M I E X r e s i n . T h e r e s i n i s s u s p e n d e d i n t h e c o m p l e t e l y m i x e d
r e a c t o r b y m e c h a n i c a l m i x e r s a t a t y p i c a l c o n c e n t r a t i o n o f 2 0 t o 3 0 m L o f r e s i n p e r l i t e r o f w a t e r
t o b e t r e a t e d . T h e s l u r r y i s t h e n f e d t o a h i g h - r a t e c l a r i fi e r , a n d t h e o v e r f l o w o f t h e c l a r i fi e r
p r o c e e d s o n t o c o n v e n t i o n a l t r e a t m e n t , i . e . c o a g u l a t i o n , c l a r ifi c a t i o n , a n d fi l t r a t i o n . T h e r e s i n
s e t t l e s i n t h e c l a r i fi e r a n d t h e m aj o r i t y o f i t ( o n t h e o r d e r o f 9 5 % ) i s r e t u r n e d t o t h e c o n t a c t o r .
T h e c l a r i fi e r h a s a h i g h l o a d i n g r a t e , a p p r o x i m a t e l y 1 5 m / h r , b e c a u s e o f t h e h i g h s e t t li n g v e l o c i t y
o f t h e a g g r e g a t e d r e s i n b e a d s . T h e r e m a i n d e r o f t h e r e s i n (u s u a l l y a b o u t 5 % ) i s r e g e n e r a t e d ,
t y p i c a l l y w i t h s o d i u m c h l o r i d e , a n d t h e n i s r e t u r n e d t o t h e c o n t a c t o r w i t h t h e r e c y c l e d r e s i n
s t r e a m .
S i n g e r e t a l ( 2 0 0 9 ) d e fi n e t h e e f f e c t i v e r e s i n d o s e (E R D ) a s t h e p r o d u c t o f th e s t e a d y -
s t a t e r e s i n c o n c e n t r a ti o n a n d t h e r e g e n e r a t i o n r a t i o . T h e E R D i s a u s e f u l m e t r i c f o r c o m p a r i n g
a n d c o r r e l a t i n g t h e p e r f o r m a n c e c h a r a c t e ri s t i c s o f a c o n t i n u o u s - fl o w r e a c t o r w i t h b a t c h - s c a l e
r e s u l t s . T y p i c a l E R D
'
s a r e o n t h e o r d e r o f 1 m L /L .
3 0
R a w w a t e r C o n t a c t o r s S e t t f e r T r e a t e d w a te r
R e g e n e r a t e d
r e s i n h o l d i n g
ta n k
R e g e n e r a t i o n
t a n k
o o t i V ' cft *
R . ! !E f ,
F r e s h l y r e g e n e r a t e d r e s i n
U IE X —ma g n 0 t k : I o n e x c h a n g e
W a s t e b r i n e
F i g u r e 2 . 3 S c h e m a t i c o f s t a n d a r d M IE X p r o c e s s
A s c h em a t i c o f t h e r e l a t i v e l y n e w
- h i g h r a t e M IE X p r o c e s s i s s h o w n i n F i g u r e 2 3 . T h i s
c o n f i g u r a t i o n c o m b i n e s r e s i n c o n t a c t a n d c l a r i f i c a t i o n i n a s i n g l e f l u i d i z e d - b e d r e a c t o r . T h e
s l u r r y i s s u s p e n d e d i n t h e r e a c t o r a t a h i g h c o n c e n t r a t i o n o f a p p r o x i m a t e l y 2 0 0 t o 3 0 0 mL / L a n d
a s m a l l p o r t i o n o f t h e s u s p e n s i o n i s c o n t i n u o u s l y w i t h d r a w n f r o m t h e b o t t o m f o r r e g e n e r a t i o n .
T h e a n i o n e x c h a n g e p r o c e s s o c c u r s i n t h e l o w e r p o r t i o n o f t h e r e a c t o r a n d t h e r e s i n i s s e p a r a t e d
f r o m t h e t r e a t e d w a t e r v i a t u b e o r i n c l i n e d p l a t e s e t t l e r s i n t h e u p p e r s e c t i o n o f t h e r e a c t o r .
T y p i c a l s u r f a c e l o a d i n g r a t e s i n t h i s c o n f i g u r a t i o n a r e a p p r o x i m a t e l y 2 t o 3 t i m e s g r e a t e r t h a n t h e
l o a d i n g r a t e o f t h e s t a n d a r d s lu r r y c o n t a c t o r , a t 2 4 t o 3 0 m / h r (S i n g e r e t a l , 2 0 0 9 ) . T h e E R D f o r
t h e h i g h
- r a t e M IE X p r o c e s s i s t h e i n v e r s e o f t h e b e d v o l u m e r a t e , i . e . , b e d v o l u m e s o f w a t e r
t r e a t e d p e r m i l l i l i t e r s o f r e s i n r e g e n e r a t e d (S i n g e r e t a l , 2 0 09 ) , w h i c h i s o n t h e o r d e r o f l . OOOL o f
w a t e r t r e a t e d p e r m L o f M BEX r e s i n r e g e n e r a t e d
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F i g u r e 2 4 S c h e m a t i c o f M I E X h i g h - r a t e f l u i d i z e d - b e d p r o c e s s
S i n g e r e t a l . (2 0 0 9 ) n o t e d t h a t t h e M IE X p r o c e s s c a n e f f e c t i v e l y r e m o v e D O C w i t h E R D s
o f 0 5 - 1 . 0 m L / L f o r t h e s t a n d a r d M IE X p r o c e s s c o n f i g u r a t i o n a n d b e d v o l u m e r a t e s o n t h e o r d e r
o f 1 0 0 0 L o f w a t e r t r e a t e d / L o f r e s i n r e g e n e r a t e d f o r t h e h i g h - r a t e f l u i d i z e d - b e d M I E X
c o n f i g u r a t i o n . S i g n i f i c a n t l y , t h e y a l s o c o m p a r e d D O C r e m o v a l i n b a t c h a n d c o n t i n u o u s - f l o w
s t u d i e s a n d d e m o n s t r a t e d t h a t b a t c h - t e s t r e s u l t s c a n b e u s e d e f f e c t i v e l y t o m o d e l f u l l - sc a l e
p e r f o r m a n c e , a d d i n g t h e i m p o r t a n t c a v e a t t h a t b a t c h - t e s t i n g s h o u l d b e c o n d u c t e d i n t h e r a n g e o f
0 . 5 - 1 5 m L /L . T h i s h a s i m p o r t a n t i m p h c a t i o n s f o r t h e d e s i g n o f f u l l - s c a l e M IE X o p e r a t i o n s
b e c a u s e t h e a b i l i t y t o u s e s i m p l e b a t c h
- s c a l e t e s t r e s u l t s t o m o d e l f u l l - s c a l e p l a n t p e r f o r m a n c e
s i g n i f i c a n t l y r e d u c e s c o s t s a s s o c i a t e d w it h e v a lu a t i n g M I E X p e r f o r m a n c e f o r a g i v e n w a t e r
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B o y e r a n d S i n g e r (2 0 0 8 ) e v a l u a t e d t h e r em o v a l o f a w e l l - c h a r a c t e ri z e d a q u a t i c N O M b y
M IE X r e s i n , a s w e l l a s f o u r c o n v e n t i o n a l p o l y m e ri c a n i o n e x c h a n g e r e s i n s , a n d d e m o n s t r a t e d
t h a t a n i o n e x c h a n g e i s t h e o p e r a t i v e m e c h a n i s m f o r th e r e m o v a l o f N OM b y t h e p o l y a c r y l i c a n d
p o l y s t y r e n e r e s i n s . I t w a s a l s o s h o w n t h a t p o l y a c r y l i c r e s i n s a r e m o r e e f f e c t i v e a t r e m o v i n g
N O M th a n p o l y s t y r e n e r e s i n s M I E X p e r f o r m s s i m i l a r l y t o t h e c o n v e n t i o n a l p o l y a c r y l i c r e s i n s .
2 . 3 . 2 F a c t o r s a f f e c t i n g p e r f o r m a n c e o f M I E X p r o c e s s
T h e f a c t o r s i n fl u e n c i n g D O C r em o v a l b y a n i o n e x c h a n g e a r e p ri m a r i l y t h e r e s i n d o s e ,
a n d t h e c o n c e n t r a t i o n a n d n a t u r e o f t h e D O C i n t h e r a w w a t e r . A s e x p e c t e d , D O C r e m o v a l
i n c r e a s e s w i t h i n c r e a s i n g r e s i n d o s e (S i n g e r e t a l 2 0 0 9 ) . D O C p r o p e r t i e s t h a t a r e r e p o r t e d t o
i n fl u e n c e t h e a n i o n e x c h a n g e p r o c e s s i n c l u d e t h e d i s t ri b u t i o n o f c a r b o n b e t w e e n a r o m a t i c a n d
a l i p h a t i c d o m a i n s , a c i d i t y , a n d m o l e c u l a r w e i g h t T h e pH i s n o t a n i m p o r t a n t f a c t o r f o r s t r o n g
b a s e r e s i n s , w h o s e e x c h a n g e p r o p e r t i e s a r e i n d e p e n d e n t o f p H , b e c a u s e t h e c h a r g e d e n s i t y o f
N O M i s r e l a t i v e l y i n s e n s i t i v e t o p H o v e r t h e p H r a n g e f r o m 6 - 9 (B o y e r e t a l . 2 0 0 8 ) . A n i o n i c
s p e c i e s s u c h a s b ic a r b o n a t e , c h l o r i d e , a n d s u l f a t e h a v e b e e n s h o w n t o c o m p e t e w i th N O M f o r t h e
a n i o n e x c h a n g e s i t e s o n t h e r e s i n .
S i n g e r e t a l . ( 2 0 09 ) d e m o n s t r a t e d t h a t w a t e r s w i t h SU V A v a l u e s g r e a t e r t h a n 3 L / m g - m
t e n d t o e x h i b i t g r e a t e r D O C r e m o v a l s c o m p a r e d t o w a t e r s w i t h SU V A v a l u e s t h a t a r e l e s s t h a n 2
L /m g
- m T h e y a l s o s h o w e d t h a t r e m o v a l i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g SU V A f o r a n y r e s i n d o s e ,
t h u s c o n fi r m i n g t h e e x p e c t a t i o n t h a t w a t e r s w i t h h i g h SU V A v a l u e s h a v e m o r e h y d r o p h o b i c
o r g a n i c a c i d s t h a n w a t e r s w i t h l o w SU V A v a l u e s w h i c h t e n d t o b e d o m i n a t e d b y h y d r o p h i l i c
a c i d s a n d n e u t r a l o r g a n i c c o m p o u n d s s u c h a s p o l y s a c c h a r i d e s S i n c e h y d r o p h i l i c o r g a n i c a c i d s
h a v e a r e l a t i v e l y l a r g e r c o n c e n t r a t i o n o f c a r b o x y l i c a c i d f u n c t i o n a l g r o u p s t h a n d o h y d r o p h o b i c
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a c i d s
,
t h e y c a n b e e x p e c t e d t o o c c u p y m o r e s it e s o n t h e r e s i n . H y d r o p h i l i c n e u t r a l s , s u c h a s
p o l y s a c c h a ri d e s , a r e n o t e x p e c t e d t o b e r e m o v e d b y a n i o n e x c h a n g e .
S i n g e r e t a l (2 00 9 ) f o u n d t h a t a t r e s i n d o s e s l e s s t h a n 0 . 5 m L / L , s p e c i fi c D O C r e m o v a l s
w e r e r e l a t i v e l y h i g h ( e . g . , 1 0 - 3 0 m g C /m L r e s i n ) , w ^h e r e a s a t h i g h d o s e s g r e a t e r t h a n 2 m L /L ,
w h e n e x c h a n g e s i t e s w e r e in e x c e s s , s p e c i fi c D O C r e m o v a l s w e r e r e l a t i v e l y l o w (e . g . , o n t h e
o r d e r o f 2 - 5 m g C / m L r e s i n ) . S p e c i fi c D O C r e m o v a l s r a n g e d f r o m 3 t o 8 m g C /m L r e s i n a t a
r e s i n d o s e o f 1 ra L / L . C h a r g e d e n s i t y h a s b e e n s h o w n t o b e t h e m o s t i m p o r t a n t p r o p e r t y o f
N O M f o r u n d e r s t a n d i n g a n i o n e x c h a n g e r e a c t i o n s (B o y e r e t a l , 2 0 09 ) T h e y f o u n d D O C
r e m o v a l w a s d i r e c t l y c o r r e l a t e d w i t h c h a r g e d e n s i t y o f N O M , t h u s i l l u s t r a t i n g t h a t c h a r g e
d e n s i t y , i n a d d i t i o n t o S U V A , s e r v e s a s a n i m p o r t a n t m e a s u r e m e n t f o r p r e d i c t i n g t h e e f fi c a c y o f
a n i o n e x c h a n g e f o r th e r e m o v a l o f N OM .
B e n c h - s c a l e t e s t i n g o f t h e M EEX r e s i n i l l u s t r a t e d r a p i d r a t e s o f N O M r e m o v a l , w i t h t h e
m aj o r i t y o f U V - a b s o r b i n g o r g a n i c s r e m o v e d i n t h e fi r s t 10 - 2 0 m i n (S i n g e r a n d B i l y k , 2 0 02 ; L e e
e t a l . , 2 0 0 3 ; Jo h n s o n a n d S i n g e r , 2 0 0 3 ) . M I E X t r e a t m e n t r e m o v e d U V - a b s o r b i n g o r g a n i c s t o a
g r e a t e r e x t e n t t h a n o v e r a l l D O C . A f u r t h e r b e n e fi t o f t r e a t m e n t w i th M IE X r e s i n i s t h a t i t h a s
b e e n s h o w n t o r e m o v e b r o m i d e (S i n g e r a n d B i l y k , 2 0 02 ; J o h n s o n a n d S i n g e r , 2 0 0 3 ) . Jo h n s o n
a n d S i n g e r ( 2 0 0 3 ) a n d H s u a n d S i n g e r (2 0 10 ) s h o w e d t h a t b r o m i d e r e m o v a l b y M I E X r e s i n
d e c r e a s e s w i th i n c r e a s i n g a lk a l i n i t y (i . e . c a r b o n a t e c o n c e n t r a t i o n ) , D O C , a n d c h l o ri d e . M I E X
t r e a t m e n t a l s o r e m o v e s a w i d e r a n g e o f m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n s . M DEX t r e a t m e n t h a s b e e n
s h o w n t o o u t p e r f o r m e n h a n c e d c o a g u l a t i o n w i t h r e s p e c t t o r e m o v in g U V - a b s o r b i n g o r g a n i c s ,
D O C
,
t ri h a l o m e t h a n e f o r m a t i o n p o t e n t i a l (T H M F P ) , a n d h a l o a c e t i c a c i d f o r m a t i o n p o t e n t i a l
(H A A F P ) (S i n g e r a n d B i l y k , 2 0 02 ; D ri k a s e t a l . , 2 0 03 ) . M IE X a l s o r e m o v e s a w i d e r r a n g e o f
o r g a n i c a c i d f r a c t i o n s a n d m o l e c u l a r w e i g h t f r a c t i o n s t h a n c o a g u l a t i o n .
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C h a p t e r 3
M a t e r i a l s a n d M e t h o d s
3 . 1 G e n e r a l E x p e r i m e n t a l A p p r o a c h
T h e o b j e c t i v e o f t h i s r e s e a r c h w a s t o e x a m i n e t h e p e r f o r m a n c e o f f u l l - s c a l e M IE X r e s i n
i n s t a l l a t i o n s i n t e r m s o f t h e r e m o v a l o f D O C , D O N , a n d U V 2 54 f r o m r a w w a t e r s c o n t a i n i n g
N O M w i t h d i f f e r e n t c h e m i c a l c h a r a c te r i s t i c s . M a s s b a l a n c e s a c r o s s t h e M I E X p r o c e s s e s w e r e
p e r f o r m e d o n o r g a n i c c a r b o n t o c o m p a r e i t s r e m o v a l a n d r e l a t e i t t o r a w w a t e r q u a l i t y a n d
t r e a t m e n t c h a r a c t e r i s t i c s . T h e w a t e r s w e r e a l s o s u b j e c t e d t o X A D - 8 f r a c t i o n a t i o n a n d E E M s .
O p e r a t i n g c o n d i t i o n s f r o m t h e t r e a t m e n t p l a n t s , e . g . , i n f l u e n t a n d e f f l u e n t f l o w r a t e s , r e c y c l e
f l o w r a t e s a n d r e g e n e r a t i o n r a t i o s , a n d r e g e n e r a n t b r i n e w a s t a g e r a t e s , w e r e o b t a i n e d t o a s s i s t i n
t h e a n a l y s i s .
3 . 2 C o l l e c t i o n a n d h a n d l i n g o f w a t e r s
C o o l e r s w i t h e m p t y o n e - g a l l o n c o n t a in e r s w e r e s e n t t o t h e s e v e n u t i l i t i e s w i t h
i n s t r u c t i o n s t o c o l l e c t g r a b s am p l e s f r o m t h e i n l e t , o u t l e t , a n d w a s t e b r i n e s t r e a m s a n d s h i p t h e m
o v e r n i g h t in c h i l l e d c o o l e r s t o t h e U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a . U p o n r e c e i p t , t h e w a t e r w e r e
s t o r e d a t 4
°
C i n a w a l k - i n c o o l e r u n t i l u s e . E a c h s a m p l e w a s th e n a n a l y z e d f o r D O C , t o t a l
d i s s o l v e d n i t r o g e n (T D N ) , U V 2 5 4 , a n d i n o r g a n i c n i t r o g e n a s d e s c ri b e d b e l o w . A l l s a m p l e s w e r e
a l s o s u b j e c t e d t o E E M s a n a l y s i s a n d X A D - 8 f r a c t i o n a t i o n .
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3 . 3 P r e p a r a t i o n o f g l a s s w a r e
A l l g l a s s w a r e w a s w a s h e d w it h d e t e r g e n t (A l c o n o x I n c , Wh i t e P l a i n s , N Y ) a n d
d e i o n i z e d o r g a n i c
- f r e e w a t e r (D O FW ) (D r a c o r I n c . , D u r h a m , N C ) . T h e g l a s s w a r e w a s t h e n
r i n s e d w i t h c o p i o u s a m o u n t s , i . e . a t l e a s t s i x r i n s e s , o f D O FW t o e n s u r e t h a t a n y r e si d u a l
d e t e r g e n t w a s w a s h e d a w a y . T h e c l e a n e d g l a s s w a r e w a s t h e n a i r
- d r i e d o v e r n i g h t G l a s s w a r e
u s e d f o r D O C a n d D O N a n a l y s i s w a s p r e p a r e d a c c o r d i n g t o t h i s s a m e p r o c e d u r e w i t h t h e
a d d i t i o n a l s t e p s o f a n o v e r n i g h t s o a k i n a 10 % n i t r i c a c i d b a t h , t h r e e r i n s e s w i t h D O FW , a n d
b a k i n g i n a 1 80
° C o v e n f o r a t l e a s t 1 2 h o u r s . C a p s a n d s e p t a w e r e s o a k e d i n d e t e r g e n t f o r a t l e a s t
12 h o u r s
,
r i n s e d t h r e e t i m e s w i th D O FW
,
a n d t h e n a i r - d r i e d . V o l u m e t r i c g l a s s w a r e (i . e
v o l u m e t r i c f l a s k s , g r a d u a t e d c y l i n d e r s , a n d v o l u m e t r i c p i p e t t e s ) w e r e p r e p a r e d a c c o r d i n g t o t h e
g e n e r a l g l a s s w a r e c l e a n i n g p r o c e d u r e . S u c h g l a s s w a r e w a s n o t , h o w e v e r , s u b j e c t e d t o a c i d o r
h e a t s o a s t o n o t r i s k a f f e c t i n g th e i r c a l i b r a t e d v o l u m e s .
3 . 4 D e s c r i p t i o n o f U t i l i t i e s
T h e s e v e n u t i l i t i e s i n t h i s s t u d y , w h i c h a r e l i s t e d t o g e t h e r w i t h t h e i r s o u r c e w a t e r s i n
T a b l e 3 . 1
,
w e r e c h o s e n b e c a u s e t h e y o p e r a t e a M I E X t r e a t m e n t p r o c e s s a n d t h e i r r a w w a t e r
q u a l i t y c h a r a c t e r i s t i c s a n d M IE X p r o c e s s o p e r a t in g p a r am e t e r s r e p r e s e n t a w i d e r a n g e o f
c o n d i t i o n s E a c h o f t h e u t i l i t i e s c o m p l e t e d a q u e s t i o n n a i r e w h i c h r e q u e s t e d t h e f o l l o w i n g
i n f o r m a t i o n : a l k a l in i t y o f t h e r a w w a t e r , a v e r a g e r a w w a t e r T O C , a v e r a g e r a w w a t e r t o t a l
d i s s o l v e d s o l i d s (T D S ) c o n c e n t r a t i o n , f l o w r a t e t o a n d f r o m M IE X c o n t a c t o r , r e s i d e n c e t i m e o f
w a t e r i n t h e c o n t a c t o r
,
r e s i n c o n c e n t r a t i o n i n t h e c o n t a c t o r , f r a c t i o n o f s e t t l e d w a t e r r e c y c l e d t o
c o n t a c t o r
,
f r a c t i o n o f s e t tl e d r e s i n r e g e n e r a t e d , a n d t h e v o l u m e o f w a s t e b r i n e d i s p o s e d o f p e r
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d a y . F o u r t e e n s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d f r o m th e s e v e n u t i l i t i e s i n t w o s am p l e r o u n d s , o n e i n
A u g u s t a n d o n e i n N o v e m b e r o f 2 0 0 9 .
T a b l e 3 . 1 U t i l i t y a n d S o u r c e W a t e r s
U t i l i t y S o u r c e w a t e r
A r a b , A L L a k e G u n t e r s v i l l e
B i g E l k , C O B i g E lk M e a d o w s
F l em i n g H il l , CA
44 % f r o m S o la n o I r r i g a t i o n D i s t r i c t
(L a k e B e r r y e s s a ) a n d 5 6 % f r o m L a k e
M a d i g o n a n d L a k e F r y
N a p o le a n , O H M a u m e e R i v e r
P a lm S p r i n g s , FL G r o u n d W a t e r
P o r t s m o u t h
,
O H O h io R i v e r
S t C l o u d
,
F L F lo r i d a n A q u i f e r
3 . 5 A n a l y t i c a l m e t h o d s
A l l r e a g e n t s w e r e A C S g r a d e o r h i g h e r
3 . 5 . 1 p H
T h e p H w a s m e a s u r e d u s i n g a n A c c u m e t 10 p H m e t e r w i t h a n A c c u m e t p H p r o b e (F i sh e r
S c i e n t i f i c
,
F a i r L a w n
,
N J ) T h e i n s t r u m e n t w a s c a l i b r a t e d d a i l y w i t h p H 4 , 7 , a n d 10 b u f f e r
s o l u t i o n s (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) . A t w o - p o i n t c a l i b r a t i o n w a s p e r f o r m e d w i t h t h e p H
7 a n d 10 b u f f e r s , a n d t h e n t h e c a l ib r a t i o n w a s c h e c k e d w i t h th e p H 4 b u f f e r . P o t a s s i u m c h l o r i d e
(K C l ) s o l u t i o n (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) w a s a d d e d t o t h e p H p r o b e w h e n t h e e l e c t r o l y t e
s o l u t i o n f e l l b e l o w V* i n o f t h e c a p . A l l s a m p l e s w e r e s t ir r e d w i t h a m a g n e t i c s t i r b a r w h i l e
m e a s u r i n g t h e p H t o e n s u r e a n a c c u r a t e m e a s u r e m e n t
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3 . 5 . 2 U l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e
U V 25 4 w a s m e a s u r e d u s in g a 1- c m q u a r t z c e l l o n a H i t a c h i U - 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r
(H i t a c h i I n s t r u m e n t s I n c . , D a n b u r y C T ) f o l l o w i n g S t a n d a r d M e t h o d 5 9 10 (S t a n d a r d M e t h o d s
1 9 9 8 ) . T h e i n s t r u m e n t w a s a l l o w e d t o w a r m u p f o r 3 0 m i n u t e s b e f o r e s am p l e s w e r e m e a su r e d .
S am p l e s f o r U V 2 54 a n a l y s i s w e r e e i t h e r v a c u u m - o r p r e s s u r e - f il t e r e d t h r o u g h 0 . 4 5 \u n c e l l u l o s e
m e m b r a n e f i l t e r s t h a t w e r e p r e - r i n s e d w i t h 5 0 0 m L o f D O F W (Wha tm a n , I n c . , P i s c a t a w a y , N J o r
F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) , a s d e s c r i b e d b e l o w . T h e i n s t r u m e n t w a s z e r o e d u s i n g D O FW .
B e t w e e n s a m p l e s , t h e q u a r t z c e l l w a s r i n s e d t h r e e t i m e s w i t h D O FW a n d o n c e w i t h t h e s am p l e t o
p r e v e n t c o n t am i n a t i o n . S a m p l e s w e r e a l s o a n a l y z e d f r o m l o w t o h i g h a b s o r b a n c e , w h e n
p o s s i b l e , t o h e l p r e d u c e p o t e n t i a l c o n t a m i n a t i o n . W h e n m u l t ip l e s a m p l e s w e r e b e i n g a n a l y z e d ,
t h e a b s o r b a n c e o f a D O FW b l a n k w a s m e a s u r e d a f t e r e v e r y f i v e t o t e n s a m p l e s t o m a k e s u r e t h e
in s t r u m e n t d i d n o t d r i f t .
3 . 5 . 3 T o t a l O r g a n i c C a r b o n a n d D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n
T O C a n d D O C w e r e m e a s u r e d u s in g a S h i m a d z u 5 00 0 T o t a l C a r b o n A n a l y z e r (S h i m a d z u
C o r p , A t l a n t a , G A ) e q u i p p e d w i t h a n A S I 5 0 00 a u t o - s a m p l e r D O C w a s o p e r a t i o n a l l y d e f i n e d
a s t h e o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n o f a s a m p l e f i l t e r e d t h r o u g h a c e l l u l o s e m e m b r a n e f i lt e r w i t h
a 0 . 4 5 \i m p o r e d i am e t e r (W h a tm a n , I n c . , P i s c a t a w a y , N J o r F i s h e r S c i e n t i f i c , F a ir L a w n , N J )
t h a t w a s p r e
- ri n s e d w i t h 5 0 0 m L o f D O FW . S t a n d a r d M e t h o d 5 3 1OB H i gh - T em p e r a t u r e
C o m b u s t i o n (S t a n d a r d M e t h o d s 1 99 8 ) w a s f o l l o w e d e x c e p t t h a t h y d r o c h l o ri c a c i d w a s u s e d t o
a c i d if y s am p l e s i n s t e a d o f p h o s p h o ri c a c i d , a s r e c o m m e n d e d b y t h e i n s t r u m e n t m a n u f a c t u r e r
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T h e h i g h - t e m p e r a t u r e c o m b u s t i o n m e t h o d m e a s u r e d n o n - p u r g e a b l e o r g a n i c c a r b o n , w i t h a l o w e r
d e t e c t i o n l i m i t o f 0 . 5 m g - C / L a n d a n u p p e r l i m i t o f 10 m g - C / L .
A 1
, 0 0 0 m g - C / L s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 2 . 12 8 g o f p o t a s s i u m hy d r o g e n
p h t h a l a t e (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) t o a 1 - L v o l u m e t r i c f l a s k a n d f i l l i n g t o t h e l i n e w i t h
D O F W . O n e h u n d r e d m i l l i l i t e r s o f s t o c k s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d j D - 3 J ^ & = T r i i r v o r ii r n e t r i c f l a s K
a n d s t o r e d a t 4
°
C . F r Q m 4 b e ^ st o c k s o l u t i o n , a 1 0 0 m g - C / L w o r k i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y
p i p e t t i n g 1 0 m L o f t h e s t o c k s o l u t i o n i n t o a 1 0 0 mL v o l u m e tr i c f l a s k a n d f i l l i n g t o t h e l i n e w i t h
D O FW . T h e w o r k i n g s o l u t i o n w a s s t o r e d a t 4
° C . B o t h t h e s t o c k a n d w o r k i n g s o l u t i o n s w e r e
u s e d f o r u p t o t h r e e m o n t h s . O n t h e d a y o f a n a l y s i s , t h r e e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e m a d e f r o m
t h e w o r k i n g s o l u t i o n . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e c h o s e n t o b e s t
b r a c k e t t h e s u s p e c t e d o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f t h e s a m p l e A l o w c a l i b r a t i o n p o i n t
o f 0 . 5 m g - C / L w a s a l w a y s u s e d a n d t h e u p p e r Um i t w a s 1 0 mg / L C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d
s am p l e s w e r e t r a n s f e r r e d t o 5 0 mL a n d 7 m L T O C - f r e e v i a l s , r e s p e c t i v e l y , a n d l o a d e d o n t h e
a u t o - s a m p l e r . T h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s w e r e a c i d i f i e d w i t h 2 N H C l (F i s h e r
S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J) t o p H l e s s t h a n 2 t o c o n v e r t a l l i n o r g a n i c c a r b o n t o C O 2 . T h e s a m p l e s
w e r e t h e n p u r g e d w i t h u l t r a - z e r o a i r (H o l o x C o , M o r r i s v il l e , N C ) f o r fi v e m i n u t e s t o d r i v e o f f t h e
C O 2 .
T h e fi r s t o n e t o t h r e e s a m p l e s i n j e c t e d w e r e D O F W b l a n k s t o p r e v e n t c o n t a m i n a t i o n f r o m
t h e h i g h e s t st a n d a r d t o t h e f i r s t s a m p l e s A f t e r e v e r y t e n s am p l e s , a D O FW b l a n k a n d a
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w e r e i n s e r t e d t o v e r i f y t h e c a l i b r a t i o n . A t t h e e n d o f t h e r u n , a D O FW b l a n k
a n d t h e t h r e e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e m e a s u r e d t o v e r i f y t h a t t h e i n s t r u m e n t m a i n t a i n e d i t s
c a l i b r a t i o n . T h e s q u a r e d c o r r e l a t i o n c o e f f i c i e n t (R
^
) f o r t h e c a l i b r a t i o n c u r v e w a s c a l c u l a t e d
a f t e r e v e r y a n a l y s i s , u s u a l l y y i e l d i n g a v a l u e g r e a t e r t h a n 0 9 9 I f t h e R o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e
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w a s l e s s t h a n 0 . 9 9 , o r i f t h e c h e c k s t a n d a r d s w e r e n o t w i th i n ± 0 . 2 m g /L o f t h e i r e x p e c t e d
c o n c e n t r a t i o n , t h e s am p l e s w e r e r e - a n a l y z e d .
3 . 5 . 4 N i t r o g e n A n a l y s i s
D O N w a s d e t e n i i i r i e d - te ) ^ . s u h t r a c t i n £ ^ ^ f r o m T D N , i . e . D O N = T D N
- N O s V N O 2
"
-
N H 3/N H 4
'
^
. T h e m e a s u r e m e n t s a n d m e t h o d s f o r t h e d e t e r m i n a tl o i T T j f - T B N J jjn a T N CV , a n d
N H 3/N H 4
'
^
c o n c e n t r a t i o n s a r e d i s c u s s e d b e l o w .
3 . 5 . 5 T o t a l D i s s o l v e d N i t r o g e n
T D N w a s m e a s u r e d u s i n g t h e Sh i m a d z u 5 00 0 T o t a l C a r b o n A n a l y z e r (S h i m a d z u C o r p . ,
A t l a n t a , G A ) i n a s i m i l a r m a n n e r t o T O C T h e i n s t r u m e n t a l s o c o n t a in s a d i s s o l v e d n i tr o g e n
m o d u l e (T N M - 1) .
A 1
,
0 0 0 m g - N / L s t o c k s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y a d d i n g 7 . 2 1 9 g p o t a s s i u m n i t r a t e i n
D O FW (F i sh e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) t o a 1- L v o l u m e t r i c f l a sk a n d fi l l i n g t o t h e l i n e w i th
D O FW . O n e h u n d r e d m i l l i l i t e r s o f s t o c k s o l u t i o n w a s t r a n s f e r r e d t o a 10 0 - m L v o l u m e t r i c f l a sk
a n d s t o r e d a t 4
° C . F r o m t h e s t o c k s o l u t i o n
,
a 1 0 0 m g
- N / L w o r k i n g s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y
p i p e t t i n g 10 m L o f t h e s t o c k s o l u t i o n i n t o a 1 0 0 m L v o l u m e t r i c f l a s k a n d f i l l i n g t o t h e l i n e w i t h
D O FW T h e w o r k i n g s o l u t i o n w a s s t o r e d a t 4
° C . B o t h t h e s t o c k a n d w o r k i n g s o l u t i o n s w e r e
u s e d f o r u p t o t h r e e m o n t h s . O n t h e d a y o f a n a l y s i s , f o u r c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e m a d e f r o m
t h e w o r k i n g s o l u t i o n . T h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e c h o s e n t o b e s t
b r a c k e t t h e s u s p e c t e d d i s s o l v e d n i t r o g e n c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f th e s am p l e s a n d r a n g e d f r o m
0 0 5 t o 5 m g /L C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s a m p l e s w e r e tr a n s f e r r e d t o 4 0 m L v i a l s a n d l o a d e d o n
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t h e a u t o - s a m p l e r T h e c a Hb r a t i o n s t a n d a r d s a n d s am p l e s w e r e a c i d i f i e d w i t h 2 N H C l ( F i s h e r
S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J ) .
T h e fi r s t o n e t o t h r e e s a m p l e s i n j e c t e d w e r e D O F W b l a n k s t o p r e v e n t c o n t a m i n a t i o n fi ro m
t h e h i g h e s t st a n d a r d t o t h e fi r s t s a m p l e s . A f t e r e v e r y t e n s a m p l e s , a D O FW b l a n k a n d a
c a l i b r a t i o n s t a n d a r d w e r e i n s e r t e d t o v e r i f y t h e c a l i b r a t i o n . A t t h e e n d o f t h e r u n , a D O F W b l a n k
a n d t h e t h r e e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s w e r e m e a s u r e d t o v e r i f y t h a t t h e i n s t r u m e n t m a i n t a i n e d i t s
c a l i b r a t i o n . T h e s q u a r e d c o r r e l a t i o n c o e f fi c i e n t ( R
^
) f o r t h e c a l i b r a t i o n c u r v e v / a s c a l c u l a t e d
a f t e r e v e r y a n a l y s i s , u s u a l l y y i e l d i n g a v a l u e g r e a t e r t h a n 0 99 . I f t h e R
^
o f t h e c a l ib r a t i o n c u r v e
w a s l e s s t h a n 0 9 9 , o r i f t h e c h e c k s t a n d a r d s w e r e n o t w i th i n + 0 . 1 m g / L o f t h e i r e x p e c t e d
c o n c e n t r a t i o n , t h e s a m p l e s w e r e r e - a n a l y z e d .
3 . 5 . 6 N i t r a t e a n d N i t r i t e
T h e H a c h ® C a d m i u m R e d u c ti o n M e t h o d w a s u s e d (H a c h , 2 0 10 ) C a dm i u m r e d u c e s
n i t r a t e s (N O 3
'
) t o n i t r i t e s (N O 2
"
) , w h i c h r e a c t w i t h s u l f a n i l i c a c i d t o f o r m a n i n t e r m e d i a t e
d i a z o n i u m s a l t Wh e n c o u p l e d w i t h g e n t i s i c a c i d , a n a m b e r c o l o r e d s o l u t i o n i s f o r m e d . C o l o r
i n t e n s i t y o f t h i s c o m p o u n d i s d i r e c t l y p r o p o r t i o n a l t o t h e n i t r a t e a n d n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n o f t h e
w a t e r s a m p l e .
A H i t a c h i U - 2 0 0 0 s p e c t r o p h o t o m e t e r (H i t a c h i I n s t r u m e n t s I n c , D a n b u r y C T ) w a s s e t t o
4 00 n m f o r n i t r a t e a n d n i t r i t e a n a l y s i s . C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s f o r e x t e r n a l c a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e
c o n s t r u c t e d f r o m a 100 m g /L a s N s t o c k s o l u t i o n o f N a N O s (F i s h e r S c i e n ti fi c , F a i r L a w n , N J) ,
w h i c h w a s d i l u t e d w i t h D O FW t o c o n c e n t r a t i o n s o f 0 . 0 0 , 0 . 10 , 0 2 0 , 0 . 3 0 , 0 . 4 0 , 0 . 5 0 , a n d 1 00
m g /L a s N i n 1 0 m l v o l u m e t r i c fl a s k s . O n e N i t r a V e r ® N i t r a t e R e a g e n t p i l l o w (H a c h C o m p a n y ,
L o v e l a n d
,
C O ) w a s a d d e d t o 10 m l o f e a c h s t a n d a r d a n d th e s o l u t i o n w a s s t i r r e d v i g o r o u s l y f o r 1
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m i n u t e a n d a l l o w e d t o s i t i d l e f o r a n a d d i t i o n a l 5 m i n u t e s t o a l l o w t h e y e l l o w c o l o r t o d e v e l o p .
T h e a b s o r b a n c e a t 4 0 0 n m w a s t h e n m e a s u r e d i n a 1 - c m g l a s s c e l l a n d a n e x t e r n a l c a l i b r a t i o n
c u r v e w a s c o n s t r u c t e d . T h e s a m e p r o c e d u r e w a s t h e n p e r f o r m e d f o r t h e s a m p l e w a t e r s a n d t h e
m e a s u r e d a b s o r b a n c e w a s u s e d t o c a l c u l a t e t h e i r n i t r a t e a n d n i t r i t e c o n c e n t r a t i o n s f r o m th e
e x t e r n a l c a l i b r a t i o n c u r v e . T o c o r r e c t f o r t h e m a t r i x e f f e c t i n e a c h o f t h e w a s t e b r i n e s a m p l e s , a n
i n t e r n a l c a l i b r a t i o n c u r v e w a s p e r f o r m e d i n s t e a d o f a n e x t e r n a l c a l i b r a t i o n c u r v e . I n t e r n a l
c a l i b r a t i o n c u r v e s w e r e c o n s t r u c t e d ^ t ^y a d d i & g v o l u m e s ^ x i f i ) , 1Q» 2 0 , 3 0 , 4 0 , 5 0 a n d 100 |j L o f
1 0 0 m g / L o f n i t r a t e s o l u t i o n t o 1 0 m L o f s a m p l e w a t e r . U V m e a s u r e m e n t s a t 4 0 0 n m w e r e m a d e
f o l l o w i n g t h e s a m e p r o c e d u r e d e s c r i b e d a b o v e a n d w e r e g r a p h e d o n x - y a x e s . T h e x - i n t e r c e p t s o f
t h e b e s t fi t l i n e s c o r r e sp o n d t o t h e c o n c e n t r a t i o n s o f n i t r a t e a n d n i t r i t e i n t h e s am p l e s D u p l i c a t e
m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d f o r e a c h o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d t h e fi r s t s a m p l e t o b e
m e a s u r e d b y e x t e r n a l a n d i n t e r n a l c a l i b r a t i o n i n o r d e r t o d em o n s t r a t e r e p r o d u c i b i l i t y o f
m e a s u r e m e n t s . T h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e d u p l i c a t e m e a s u r e m e n t s w e r e f o u n d t o b e l e s s t h a n
± 1 0 % o f e i t h e r c o n c e n t r a t i o n o f n i t r a t e p l u s n i t r i t e . W h e n d u p l i c a t e s w e r e a v a i l a b l e t h e i r
a v e r a g e s w e r e r e p o r t e d . A p p e n d i x A s h o w s i l l u s t r a t i v e c a l i b r a t i o n c u r v e s f o r n i t r i t e a n d n i t r a t e
u s i n g t h e e x t e r n a l a n d i n t e r n a l c a l i b r a t i o n p r o c e d u r e s .
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3 . 5 . 7 A m m o n i a
T h e H a c h S a l i c y l a t e m e t h o d , T N T p l u s 8 3 0 , w a s u s e d (H a c h , 2 0 10 ) f o r a m m o n i a a n a l y s i s .
T h e H i t a c h i U - 2 0 00 s p e c t r o p h o t o m e t e r w a s s e t t o 6 90 n m . C a l i b r a t i o n s t a n d a r d s f r o m
a m m o n i u m c h l o r i d e (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n , N J ) w e r e p r e p a r e d i n a n a n a l o g o u s m a n n e r t o
t h e n i t r a t e s t a n d a r d s i n o r d e r t o c o n s t r u c t a c a l i b r a t i o n c u r v e c o n s i s t i n g o f t h e f o l l o w i n g
c o n c e n t r a t i o n s : 0 0 0 , 0 . 0 5 , 0 . 1 0 , 0 . 2 0 , 0 . 3 0 , 0 . 4 0 , 0 . 5 0 , a n d 1 . 0 0 m g /L a s N F i v e m i l l i l it e r s o f
e a c h s t a n d a r d o r s a m p l e w e r e t h e n i n j e c t e d i n t o t h e T N T p l u s
' ' ^ 8 3 0 v i a l s (H a c h C o m p a n y ,
L o v e l a n d
,
C O ) , w h i c h w e r e s h a k e n v i g o r o u s l y b y h a n d f o r 2 0 s e c o n d s a n d t h e n a l l o w e d t o s i t
i d l e f o r 1 5 m i n u t e s t o a l l o w t h e b l u e c o l o r t o f u l l y d e v e l o p . T h e a b s o r b a n c e a t 6 9 0 n m o f e a c h o f
t h e s t a n d a r d s w a s t h e n m e a s u r e d i n a 1 - c m g l a s s c e l l a n d a n e x t e r n a l c a l ib r a t i o n c u r v e w a s
c o n s t r u c t e d . T h e s a m e p r o c e d u r e w a s p e r f o r m e d f o r th e s a m p l e w a t e r s , w h o s e a b s o r b a n c e w e r e
u s e d t o c a l c u l a t e t h e i r am m o n i a c o n c e n t r a t i o n s f r o m t h e e x t e r n a l c a l i b r a t i o n c u r v e . D u p l i c a t e
m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d a n d a v e r a g e d f o r e a c h o f t h e c a l i b r a t i o n s t a n d a r d s a n d s am p l e o f
t h e f i r s t w a t e r s am p l e t o b e m e a s u r e d i n o r d e r t o d e m o n s t r a t e r e p r o d u c i b i l i t y o f m e a s u r e m e n t s .
T h e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e d u p l i c a t e m e a s u r e m e n t s w e r e f o u n d t o b e l e s s t h a n + 1 3 % o f e i t h e r
c o n c e n t r a t i o n o f a mm o n i a W he n d u p l i c a t e s w e r e a v a i l a b l e t h e i r a v e r a g e s w e r e r e p o r t e d .
A p p e n d i x A s h o w s a n i l l u s t r a t i v e a mm o n i a c a l i b r a t i o n c u r v e u s i n g t h e e x t e r n a l c a l i b r a t i o n .
3 . 5 . 8 D i s s o l v e d o r g a n i c n i t r o g e n
C o n c e n t r a t i o n s o f n i t r a t e
,
n i t r i t e a n d a m m o n i a w e r e s u b t r a c t e d f r o m t h e T D N
c o n c e n t r a t i o n s t o a r r i v e a t t h e c o n c e n tr a t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c n i t r o g e n . A s m e n t i o n e d i n t h e
p r e v i o u s s e c t i o n s , d u p l i c a t e m e a s u r e m e n t s d e m o n s t r a t e d r e p r o d u c i b i l i t y f o r T D N , n i tr a te s a n d
n i t r i t e s , a s w e l l a s f o r a m m o n i a .
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3 . 5 . 9 X A D - 8 F r a c t i o n a t i o n
N OM w a s s e p a r a t e d i n t o H PO A a n d H P I A f r a c t i o n s u si n g a n X A D r e s i n t e c h n i q u e .
A m b e r l i t e X A D - 8 r e s i n s (R o h m a n d H a a s , P h i l a d e l p h i a , P A ) w a s u s e d t o f r a c t i o n a t e r a w a n d
t r e a t e d w a t e r s a m p l e s f o l l o w i n g p r o c e d u r e s o u t l i n e d b y T h u rm a n a n d M a l c o l m ( 19 8 1) a n d A i k e n
e t a l . ( 1 9 9 2 ) T h e f r a c t i o n a t i o n s e t - u p c o n s i s t e d o f a g l a s s c o l u m n p a c k e d w i t h 12 m L o f X A D - 8
r e s i n . B e f o r e e a c h u s e , t h e c o l u m n w a s c l e a n e d b y p u m p i n g 0 . 1 N N a O H t h r o u g h t h e c o l u m n a t
4 m U m i n f o r 10 m i n u t e s f o l l o w e d b y 0 . 1 N H C l a t 4 m L /m i n f o r 1 0 m i n u t e s . T h i s c l e a n i n g
p r o c e s s w a s r e p e a t e d t h r e e t i m e s . T h e s a m p l e t o b e f r a c t i o n a t e d w a s f i r s t f i l t e r e d t h r o u g h a 0 . 4 5
^ m c e l l u l o s e m e m b r a n e f i l t e r a s d e s c r i b e d a b o v e . T h e s a m p l e w a s t h e n a c i d i f i e d w i t h
c o n c e n t r a t e d H C l (F i s h e r S c i e n t i f i c , F a i r L a w n N J ) t o b e l o w p H 2 t o e n s u r e a l l f u n c t i o n a l g r o u p s
o n t h e N O M w o u l d b e p r o t o n a t e d . O n e l i t e r o f s a m p l e w a s p u m p e d t h r o u g h t h e t o p o f th e
c l e a n e d c o l u m n a t 4 m L /m i n . T h e f i r s t 1 2 m L (i . e . o n e b e d v o l u m e ) o f e f f l u e n t f r o m t h e c o l u m n
w a s d i s c a r d e d a n d t h e r e s t o f t h e s a m p l e w a s c o l l e c t e d a n d s t o r e d in a 1 L a m b e r g l a s s b o t t l e
w i t h s c r e w c a p . T h e H PO A f r a c t i o n w a s r e t a i n e d o n t h e X A D - 8 c o l u m n , a n d t h e H P I A a n d
T P L \ f r a c t i o n s p a s s e d t h r o u g h . T h e c o n c e n t r a t i o n o f D O C a n d t h e U V a b s o r b a n c e o f t h e
in f l u e n t a n d e f f l u e n t o f t h e c o l u m n w e r e m e a s u r e d . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i n f l u e n t a n d
e f f l u e n t v a l u e s w a s c a l c u l a t e d a s t h e H P O A c o n t e n t .
3 . 5 . 1 0 F l u o r e s c e n c e
A F l u o r o m a x - 4 f l u o r o m e t e r (H o r ib a J o b i n Y v o n , I n c . , E d i s o n , N J ) e q u i p p e d w i t h a x e n o n
l a m p w a s u s e d t o g e n e r a t e e x c i t a t i o n - e m i s s i o n fl u o r e s c e n c e s p e c t r a (E E M s ) W a t e r s am p l e s
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w e r e e x c i t e d a c r o s s w a v e l e n g t h s o f 2 4 0 t o 4 50 n m i n in c r e m e n t s o f 5 n m , a n d f l u o r e s c e n t
e m i s s i o n s w e r e m e a s u r e d a t 3 2 0 t o 5 00 n m i n i n c r e m e n t s o f 2 n m . T h e s l i t w i d t h f o r b o t h
e x c i t a t i o n a n d e m i s s i o n w a s 5 n m A l l E E M s w e r e c o r r e c t e d f o r i n s t r u m e n t - s p e c i fi c r e s p o n s e
a n d w e r e n o r m a l i z e d t o t h e a r e a o f t h e R a m a n p e a k a t a n e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h 3 50 n m W a t e r
s am p l e s w e r e fi l t e r e d th r o u g h p r e - ri n s e d 0 . 4 5 i i m P V D F o r P T F E s y ri n g e fi l t e r s (W h a t m a n ,
I n c . , P i s c a t a w a y , N J a n d F i sh e r S c i e n t i fi c , F a i r L a w n , N J, r e s p e c t i v e l y ) p ri o r t o a n a l y s i s , a n d
p l a c e d i n a 1 c m g l a s s c u v e t t e . T o a c c o u n t f o r l i g h t a b s o r b a n c e b y t h e D O C , t h e a b s o r b a n c e
s p e c t r u m o f e a c h s am p l e o v e r w a v e l e n g t h s f r o m 20 0 n m t o 7 0 0 n m (i n i n c r e m e n t s o f 2 n m ) w a s
m e a s u r e d u s i n g a H e w l e t t P a c k a r d M o d e l 8 4 5 2A d i o d e a r r a y s p e c t r o p h o t o m e t e r (H e w l e t t
P a c k a r d C o . , C a r y , N C ) . A l l p o s t - p r o c e s s i n g o f E E M d a t a , i n c l u d in g c o m p u t i n g t h e fl u o r e s c e n c e
i n d e x (F I ) o f e a c h w a t e r , w a s d o n e i n M a t l a b (v 7 7 ) f o l l o w i n g t h e p r o c e d u r e s o f C o r y e t a l .
( 2 0 10 ) T h e F I i s d e fi n e d a s t h e r a t i o o f t h e e m i s si o n i n t e n s i t y a t 4 5 0 n m t o t h a t a t 5 0 0 n m a t a n
e x c i t a t i o n w a v e l e n g t h o f 3 7 0 n m (M c K n i g h t e t a l , 2 0 0 1 ) B e c a u s e o f t h e d i f f e r e n t c h a r a c t e ri s t i c s
o f fl u o r o p h o r e s f o u n d i n t e r r e s t r i a l l y
- a n d m i c r o b i a l l y - d e r i v e d f u l v i c a c i d s , t h e F I o f f e r s i n s i g h t
i n t o t h e n a t u r e a n d o r i g i n o f t h e D O C i n t h e w a t e r . F I v a l u e s n e a r 1 4 i n d i c a t e t e r r e s t r i a l c a r b o n ,
w h i l e v a l u e s n e a r 1 . 9 r e fl e c t m i c r o b i a l l y - d e r i v e d c a r b o n .
4 5
C h a p t e r 4
R e s u l t s a n d D i s c u s s i o n
4 . 1 S u m m a r y o f W a t e r Qu a l i t y C h a r a c t e r i s t i c s a n d O p e r a t i n g P a r a m e t e r s
T h e r a w w a t e r q u a l i t y c h a r a c t e ri s t i c s a n d t h e M DEX p r o c e s s o p e r a t i n g p a r a m e t e r s o f t h e
s e v e n u t i l i t i e s e x am i n e d i n t h i s s t u d y a r e s u mm a r i z e d i n T a b l e 4 . 1 . S a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n
t w o r o u n d s , t h e fi r s t i n A u g u s t o f 2 0 0 9 a n d t h e s e c o n d i n N o v e m b e r 2 0 0 9 . T h e r e w e r e n o m aj o r
d i f f e r e n c e s i n fi n d i n g s b e t w e e n t h e t w o r o u n d s . R a w w a t e r D O C c o n c e n tr a t i o n s r a n g e d f r o m
l e s s t h a n 2 m g / L t o o v e r 1 0 m g /L , a n d SU V A v a l u e s r a n g e d f r o m 1 . 8 7 t o 4 . 2 2 L /m g - m . S U V A
i s t h e n o r m a l i z e d U V a b s o r b a n c e (i . e , t h e m e a s u r e d U V a b s o r b a n c e v a l u e a t 2 5 4 n m d i v i d e d b y
t h e m e a s u r e d D O C c o n c e n t r a t i o n ) , a n d t e n d s t o b e s t r o n g l y c o r r e l a t e d w i t h t h e a r o m a t i c c a r b o n
c o n t e n t o f N O M i n a w a t e r (C r o u e e t a l . 1 9 99 ) . W a t e r s w i t h h i g h SU V A v a l u e s t e n d t o h a v e
g r e a t e r c o n c e n t r a t i o n s o f h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e ri a l t h a n w a t e r s w i t h l o w SU V A v a l u e s
w h i c h a r e t y p i c a l l y d o m i n a t e d b y h y d r o p h i l i c o r g a n i c c a r b o n . S i n g e r e t a l . ( 2 0 0 9 ) d e m o n s t r a t e d
t h a t w a t e r s w i t h SU V A v a l u e s g r e a t e r t h a n 3 L / m g - m t e n d t o e x h i b i t g r e a t e r D O C r e m o v a l s v i a
t h e M EEX p r o c e s s c o m p a r e d t o w a t e r s w i t h l o w e r S U V A v a l u e s . V a l u e s f o r % H PO A a n d F I
r a n g e d f r o m 14 t o 6 7 a n d 1 . 3 7 t o 1 6 7 , r e s p e c t i v e l y . V a l u e s o f F I g r e a t e r t h a n 1 . 5 0 g e n e r a l l y c a n
b e i n t e r p r e t e d t o s i g n i f y a u t o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r c o n t e n t , w h e r e a s v a l u e s l o w e r t h a n 1 5 0
c a n b e i n t e r p r e t e d t o s i g n i f y a l l o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r s o u r c e s (M c K n i g h t e t a l . , 2 0 0 1 ) .
D O N w a s c a l c u l a t e d b y s u b t r a c t i n g D IN f r o m T D N , i . e . , D O N = T D N
- N O 3 7 N O 2
'
-
N H 3/ N H 4
*
T h e e r r o r a s s o c i a t e d w i t h t h e r e sp e c t i v e m e a s u r e m e n t s a r e ± 0 . 1 0 m g / L f o r T D N
c o n c e n t r a t i o n s , + 0 1 m g /L f o r N O 37 N O 2 c o n c e n t r a t i o n s , a n d + 0 . 0 5 m g / L f o r N H 3 /N H 4
^
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c o n c e n t r a t i o n s T h e r e f o r e
,
t h e e r r o r a s s o c i a t e d w i t h t h e r e p o r t e d D O N c o n c e n t r a t i o n s i s ± 0 27
m g /L . T h e c a l c u l a t e d D O N c o n c e n t r a t i o n s f o r t h i s s t u d y r a n g e d f r o m b e l o w d e t e c t i o n l i m i t s
(B D L ) , t o 1 . 2 3 + 0 . 2 7 m g / L T h e m e a s u r e d T D N , a m m o n i a - N , n i t r a t e - N a n d n i tri t e - N
c o n c e n t r a t i o n s o f e a c h w a t e r a r e g i v e n in A p p e n d i x B .
T h e c o n t a c t o r r e s i d e n c e t i m e s a n d t h e c o n c e n t r a t i o n s o f M IE X r e s i n i n t h e c o n t a c t o r ,
d e f i n e d o n a v o l u m e t r i c b a s i s a s m L o f w e t r e s i n p e r l i t e r o f w a t e r i n t h e c o n t a c t o r , w e r e
o b t a i n e d v i a q u e s t i o n n a i r e f o r t h e f ir s t s a m p l e r o u n d i n A u g u s t a n d w e r e a s s u m e d t o b e t h e s a m e
f o r r o u n d t w o T h e r e c y c l e f r a c t i o n s a n d r e g e n e r a t i o n r a t i o s a r e t h e p e r c e n t a g e o f t h e s e t t l e d
r e s i n f r o m t h e c l a r i f i e r t h a t i s r e t u r n e d t o t h e c o n t a c t o r a n d t h e p e r c e n t a g e o f t h e s e t t l e d r e s i n
f r o m t h e c l a r i f i e r t h a t i s s e n t t o t h e r e g e n e r a t i o n t a n k , r e s p e c t i v e l y E f f e c t i v e r e s i n d o s e s (E R D )
w e r e d e fi n e d b y B o y e r a n d S i n g e r ( 2 0 0 9 ) a s t h e p r o d u c t o f t h e s t e a d y - s t a t e r e s i n c o n c e n t r a t i o n i n
t h e c o n t a c t o r a n d t h e r e g e n e r a t i o n r a t i o . T h e ER D s r a n g e d f r o m 0 . 5 t o 2 . 1 m L / L .
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,
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4 . 2 R e l a t i o n s h i p s A m o n g R a w W a t e r Qu a l i t y P a r a m e t e r s
F i g u r e 4 . 1 i l l u s t r a t e s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n S U V A a n d t h e h y d r o p h o b i c o r g a n i c a c i d
c o n t e n t (% H PO A ) o f t h e r a w w a t e r s o f t h e s e v e n u t i l i t i e s i n v e s t i g a t e d . T h e f i g u r e c o n t a i n s d a t a
f r o m b o t h r o u n d s o f s am p l e s . T h e s e f i n d i n g s c o r r o b o r a t e e x p e c t a t i o n s t h a t S U V A in c r e a s e s w i t h
i n c r e a s i n g % H P O A , a s n o t e d b y R e c k h o w e t a l . ( 19 9 0 ), C r o u e e t a l . ( 1 9 9 9 ) , a n d S i n g e r e t a l .
( 2 0 0 9 ) . N o d e v i a n c e f r o m t h i s r e l a t i o n s h i p w a s o b s e r v e d b e t w e e n r o u n d o n e a n d r o u n d t w o
s a m p l e s .
4 . 5 0
4 . 0 0
■
: ^ 3 5 0
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s d 2 5 0
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1 . 5 0
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■ ■
R ^ = 0 6 08 5
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F i g u r e 4 . 1 R e l a t i o n s h i p b e t w e e n S U V A a n d h y d r o p h o b i c o r g a n i c a c i d c o n t e n t o f r a w w a t e r s
i n v e s t i g a t e d
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T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n F I a n d SU V A f o r t h e s e v e n r a w w a t e r s o f t h e s e c o n d s a m p l e
r o u n d i s s h o w n i n F i g u r e 4 2 . T h e w a t e r s w i t h S U V A v a l u e s g r e a t e r t h a n 3 . 0 L m g
'
m
"
h a d
c o r r e sp o n d i n g F I v a l u e s l o w e r t h a n 1 5 w h i c h i s c h a r a c t e r i s t i c o f a l l o c h t h o n o u s o r g a n i c c a r b o n .
T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h t h e e x p e c t a t i o n t h a t t e r r e s t r i a l
- d e r i v e d h u m i c m a t e ri a l s h a v e r e l a t i v e l y
l a r g e h y d r o p h o b i c , a r o m a t i c f r a c t i o n s (i . e . h i g h SU V A v a lu e s ) . W a t e r s w i t h l o w SU V A v a l u e s
(l e s s t h a n 2 5 L m g
' m
" '
) w e r e f o u n d t o h a v e F I v a l u e s a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o o r g r e a t e r t h a n
1 . 5 , w h i c h r e f l e c t s a u t o c h t h o n o u s o r g a n i c c a r b o n , c o n s i s t e n t w i t h p r e v i o u s f i n d i n g s t h a t n o n
-
h u m i c o r g a n i c m a t t e r c a n g e n e r a l l y b e c h a r a c t e ri z e d a s h y d r o p h i l i c a n d c o n t a i n s m o r e a l k o x y l
c a r b o n g r o u p s t h a t a r e f o u n d i n c a r b o h y d r a t e s (W o n g e t a l . 2 0 0 2 ) . A s i m i l a r p l o t f o r F I v s .
% H PO A i s s h o w n i n F i g u r e 4 . 3 . F I d e c r e a s e s a s % H P O A i n c r e a s e s , d e m o n s t r a t i n g t h a t
a l l o c h t h o n o u s o r g a n i c c a r b o n i s m o r e h y d r o p h o b i c i n n a t u r e a n d a u t o c h t h o n o u s o r g a n i c c a r b o n
i s m o r e h y d r o p h i l i c .
1 7 5
1 7 0
1 5 5
1 6 0 H
1 5 5
1 5 0 ^
1 . 4 5
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1 3 5 - I
1 8 0 2 3 0 2 8 0
SU V A ( L m g
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F i g u r e 4 . 2 R e l a t i o n s h i p b e t w e e n F l u o r e s c e n c e I n d e x a n d SU V A o f r a w w a t e r s
5 0
1 6 5 -
1 6 0
1 5 5
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1 4 5
1 . 4 0
1 3 5
0 1 0 20 30 4 0 50 6 0 7 0
% H P O A
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4 . 4 A n a l y s i s o f w a s t e b r i n e
T h e w a t e r q u a li t y c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e w a s t e b ri n e f o r th e s e v e n u t i l i t i e s a r e s u m m a r i z e d
i n T a b l e 4 . 4 U V 2 54 , D O C , a n d D O N m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e o f d i l u t e d s a m p l e s , s o t h e r e i s
u n c e r t a i n t y i n t h e v a l u e s s h o w n . D O C c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b r i n e r a n g e d f r o m l e s s t h a n 1 , 0 0 0 t o
o v e r 7 , 0 0 0 m g / L a n d SU V A v a l u e s r a n g e d f r o m 1 06 t o 10 1 7 L / m g - m . T h e % H P O A a n d D O N
v a l u e s r a n g e d f r o m 4 6 t o 8 8 % a n d 2 5 t o 1 , 2 5 6 m g / L , r e s p e c t i v e l y . T h e m a j o ri t y o f t h e % H P O A
a n d S U V A v a l u e s a r e e s p e c i a l l y h i g h , c o n f i r m i n g e x p e c t a t i o n s th a t t h e M IE X p r o c e s s i s
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v i n g a n d c o n c e n t r a t i n g h y d r o p h o b i c o r g a n i c a c i d m a t e r i a l s i n t h e w a s t e b ri n e .
A d d i t i o n a l l y , a l l o f t h e F I v a l u e s a r e b e l o w 1 . 5 , p r o v i d i n g f u r t h e r e v i d e n c e t h a t M I E X
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s a l l o c h t h o n o u s m a t e ri a l s t h a t h a v e a h i g h h y d r o p h o b i c a c i d c o n t e n t a n d a
h i g h SU V A v a l u e .
T a b l e 4 . 4 W a s t e B ri n e C h a r a c t e ri s t i c s
U t i l i t y
S am p l e
R o u n d
U V 25 4 *
(c m
'
)
D O C *
(m g /L )
SU V A
(L m g
- '
m
- '
)
% H PO A
F I D O N *
(m g / L )
A r a b
,
A L
A u g
- 0 9 2 15 3
,
80 0 5 6 6 7 2 n / a 16 5
N o v - 0 9 14 9 4
,
0 4 4 3 6 8 5 1 1 3 3 19 7
B i g E lk , C O
A u g
- 0 9 4 3 4
,
0 8 2 1 0 6 54 n / a 14 6
N o v - 0 9 15 7 4
,
9 0 5 3 2 0 4 7 1 39 19 7
F l e m i n g H i l l , C A
A u g
- 0 9 2 5 3 7 , 4 2 8 3 4 1 5 1 n / a 13 4
N o v - 0 9 2 2 0 6
,
7 0 7 3 2 8 4 6 1 35 12 4
N a p o l e a n , O H
A u g - 0 9 4 4 1 , 0 0 2 4 3 9 5 7 n / a 6 0
N o v - 0 9 3 0 6 7
,
4 6 7 4 10 4 7 1 35 1
,
2 5 6
P a l m Spr i n g s , F L
A u g - 0 9 3 2 3 3 , 17 1 10 17 n / a 6 4
N o v - 0 9 18 9 4
,
6 3 2 4 0 8 6 7 1 30 7 5
P o rt sm o u th
,
O H
A u g
- 0 9 2 9 1
,
0 69 2 7 1 4 7 n / a 4 9
N o v - 0 9 2 1 6 7 3 3 0 9 4 8 1 47 2 5
S t C l o u d
,
F L
A u g - 0 9 2 8 7 6 , 4 8 6 4 4 2 6 8 n / a 18 3
N o v - 0 9 2 4 0 5
,
7 5 3 4 17 6 ] 1 37 2 2 9
^ C a l c u l a t e d f r o m a n a l y s i s o f d i l u t e d s a m p l e s .
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F i g u r e 4 14 c o r r o b o r a t e s c o n c l u s i o n s p r e v i o u s l y d r a w n t h a t t h e M I E X p r o c e s s
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s o r g a n i c c a r b o n r e l a t i v e t o o r g a n i c n i t r o g e n R a t i o s o f D O C /D O N i n th e
w a s t e b ri n e a r e g r e a t e r t h a n t h o s e i n t h e r a w w a t e r , t h u s c o n f i r m i n g t h a t h y d r o p h o b i c a c i d
f r a c t i o n s
,
w h i c h h a v e a h i g h e r r a t i o o f D O C /D O N t h a n t h e h y d r o p h i l i c p o r t i o n s , a r e
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d b y t h e r e s i n . F i n a l l y , c o m p a r i s o n o f t h e S U V A v a l u e s o f t h e r a w w a t e r
a n d b ri n e i n F i g u r e 4 . 15 c o n fi r m s t h a t t h e M IE X p r o c e s s p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s f r a c t i o n s w i t h
h i g h SU V A v a l u e s .
7 0 - 1
B O
U
B O
o e
z
o
o
u^
o
o
0 1 0 2 0 3 0 4 0 50 6 0 7 0
D O C/ D O N B r i n e (m g C/ m g N )
F i g u r e 4 . 14 C o mp a r i s o n b e t w e e n D O C / D O N r a t i o i n r a w w a t e r a n d w a s t e b ri n e . T h e D O N
m e a s u r e m e n t s t h a t w e r e B D L a r e n o t s h o w n
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10 . 0 0
0 . 0 0
0 0 0 8 0 0 1 0 0 02 0 0 4 0 0 6 0 0
SU VA b r in e (L m g
- ' m
- ' )
F i g u r e 4 15 C o m p a ri s o n b e t w e e n S U V A i n r a w w a t e r a n d w a s t e b r i n e
4 . 5 M a s s B a l a n c e
T a b l e 4 . 5 i s a j u x t a p o s i t i o n o f t h e a m o u n t o f o r g a n i c c a r b o n r e m o v e d v i a t h e M IE X
p r o c e s s a n d t h e a m o u n t o f o r g a n i c c a r b o n w a s t e d i n t h e b ri n e A s i m i l a r t a b l e f o r o r g a n i c
n i t r o g e n c a n b e f o u n d i n a p p e n d i x B , b u t D IN m e a s u r e m e n t s o f a n u m b e r o f s a m p l e s d i d n o t
w a r r a n t s u f fi c i e n t a c c u r a c y t o a s c e r t a i n t h e a m o u n t s o f o r g a n i c n i t r o g e n r e m o v e d a n d w a s t e d f o r
t h e p u r p o s e o f c o m p a ri s o n T h e r e m o v a l r a t e s o f D O C f r o m t h e r a w w a t e r in T a b l e 4 . 5 w e r e
c a l c u l a t e d b y m u l t i p l y i n g t h e p r o c e s s fl o w r a t e b y t h e c h a n g e i n D O C c o n c e n t r a t i o n a c r o s s t h e
M EEX p r o c e s s S i n c e D O C m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e f r o m g r a b s a m p l e s , i t w a s a s s u m e d th a t
r a w w a t e r D O C c o n c e n t r a t i o n s a n d fl o w r a t e s w e r e r e l a t i v e l y c o n s t a n t o v e r t h e t i m e p e ri o d o f
i n t e r e s t . S i m i l a r l y , w a s t a g e r a t e s w e r e c a l c u l a t e d b y m u l t i p l y i n g t h e c o n c e n t r a t i o n o f D O C i n
t h e w a s t e b ri n e b y t h e w a s t e fl o w r a t e —i . e t h e v o l u m e o f b r i n e w a s t e d d i v i d e d b y t h e am o u n t o f
t i m e d u ri n g w h ic h i t w a s a l l o w e d t o a c c u m u l a t e T h e B i g E l k a n d N a p o le o n f a c i l i t i e s o p e r a t e f o r
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o n l y a p o r t i o n o f t h e d a y , s o t h e i r d a i l y f l o w a n d w a s t a g e r a t e s w e r e m u l t i p l i e d b y t h e f r a c t i o n o f
t h e d a y t h e y o p e r a t e . T h e am o u n t o f o r g a n i c c a r b o n w a s t e d c o r r e s p o n d e d w e l l , w i t h t h e
e x c e p t i o n o f t h e P a l m S p r i n g s s am p l e c o l l e c t e d i n A u g u s t 2 0 0 9 , t o t h e am o u n t o f c a r b o n
r e m o v e d f r o m t h e r a w w a t e r a t t h e fi v e u t i l i t i e s w h i c h s t o r e t h e i r w a s t e b r i n e a n d t h e n d i s p o s e o f
i t a l l t o g e t h e r i n a s i n g l e b a t c h . I t i s u n c l e a r w h y t h e a m o u n t o f c a r b o n w a st e d i n t h e P a l m
S p r i n g s s am p l e c o l l e c t e d i n A u g u s t d i d n o t c o r r e s p o n d t o t h e a m o u n t r e m o v e d A d u p l i c a t e
D O C m e a s u r e m e n t o f 6 . 2 3 7 m g / L v e r i fi e d t h a t t h e s a m p l e
'
s o r i g i n a l D O C c o n c e n t r a t i o n , 6 3 4 1
m g / L , w a s c o r r e c t . A t t h e s e fi v e u t i li t i e s t h a t d i s p o s e w a s t e b r i n e i n b a t c h , a p o r t i o n o f t h e M IE X
r e s i n s e t t l i n g o u t i n th e c l a r i fi e r i s c o n t i n u o u s l y s e n t t o a r e g e n e r a t i o n v e s s e l w h e r e i t
a c c u m u l a t e s u n t i l s o m e s p e c i f i e d l e v e l , a t w h i c h t i m e b r i n e i s p a s s e d t h r o u g h t h e v e s s e l i n a
p l u g - fl o w m o d e . T h e fi r s t 2 0 % o r s o o f th e N O M - r i c h b r i n e e f fl u e n t i s t h e n s t o r e d i n a w a s t a g e
c o n t a i n e r , w hi l e t h e r e m a i n i n g 80 % i s r e - u s e d i n t h e n e x t r e g e n e r a t i o n c y c l e , t o g e t h e r w i t h a n
a u gm e n t a t i o n o f f r e s h b r i n e t o c o m p e n s a t e f o r t h e p o r t i o n s e n t t o t h e w a s t a g e c o n t a i n e r . W he n
t h e w a s t a g e c o n t a i n e r i s f u l l , i t i s a l l w a s t e d a n d b ri n e s a m p l e c o l l e c t i o n o c c u r s a t t h a t t i m e A t
t h e o t h e r t w o u t i l i t i e s
.
N a p o l e o n a n d P o r t s m o u t h i n O h i o , t h e e n t i r e a m o u n t o f b r i n e p a s s e d
t h r o u g h t h e r e si n d u ri n g r e g e n e r a t i o n i s w a s t e d d i r e c t l y t o t h e s e w e r , w i t h n o b ri n e r e
- u s e a n d n o
s t o r a g e c o n t a i n e r t o c o l l e c t t h e w a s t e b ri n e S o , f o r t h i s s t u d y , i f a s am p l e o f w a s t e b ri n e w a s
c o l l e c t e d a t t h e b e g i n n i n g o f a r e g e n e r a ti o n c y c l e , i t s D O C c o n c e n t r a t i o n w o u l d b e g r e a t e r t h a n i f
i t w e r e c o l l e c te d i n t h e m i d d l e o r n e a r t h e e n d o f t h e c y c l e I t w a s , t h e r e f o r e , n o t p o s s i b l e t o
a s c e r t a i n t h e a v e r a g e c o n c e n t r a t i o n o f t h e o r g a n i c c a r b o n i n t h e w a s t e b ri n e f o r t h e N a p o l e o n a n d
P o r t s m o u t h u t i l i ti e s , m a k i n g a c c u r a t e c l o s u r e o n t h e i r o r g a n i c c a r b o n m a s s b a l a n c e s e l u s i v e .
C l o s u r e o n t h e m a s s b a l a n c e s o f t h e o t h e r fi v e u t i l i t i e s , h o w e v e r , v a l i d a t e s c o n c l u s i o n s
p r e v i o u s l y d r a w n r e g a r d in g t h e i r D O C r e m o v a l , a n d i m p a r t s c o n fi d e n c e i n t h e o b s e r v e d t r e n d s
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p e r t a i n i n g t o t h e i r N O M c h a r a c t e ri s t i c s . F i g u r e 4 16 c o m p a r e s g r a p h i c a l l y , o n a l o g a ri t hm i c s c a l e
t o a c c o u n t f o r t h e w i d e v a r i a t i o n i n v a l u e s , t h e a m o u n t o f o r g a n i c c a r b o n r e m o v e d t o t h e a m o u n t
w a s t e d i n t h e b r i n e . T h e f o u r s am p l e s f r o m t h e O h i o f a c i l i t i e s a r e n o t i n c l u d e d f o r t h e r e a s o n s
n o t e d a b o v e .
T a b l e 4 . 5 M a s s b a l a n c e o n o r g a n i c c a r b o n r e m o v a l a n d o r g a n i c c a r b o n i n w a s t e b ri n e
U t i l i t y
S a m pl e
R o u n d
P r o c e s s s t r e a m
f l o w r a t e (M G D )
W a s t e fl o w
r a t e (g a l / d a y )
C a r b o n r e m o v e d
(g / da y )
C a r bo n w a s t e d
(g/ d a y )
A r a b
,
A L
A u g
- 09 4 5 0 9 0 0 14
,
54 8
N o v - 0 9 4 2 0 9 0 0 1 1
,
74 7
12
,
9 6 2
13
,
7 9 2
B ig E l k , C O
A u g
- 0 9 0 0 1 15 3 1
N o v - 09 0 0 1 I I
34
1 1
H e m i n g H i l l , C A
A u g
- 09 0 9 0 16 2 4
,
10 7
N o v - 09 0 6 0 10 0 2
,
9 13
4
,
5 6 1
2 , 54 2
N a p o l e a n , O H
A u g
- 09 3 6 0 4
,
5 1 1 14
,
12 1
N o v - 09 3 5 9 4
,
5 1 1 16
,
75 8
5
,
5 3 1
4 2
,
5 54
P a lm Spr i n g s , F L
A u g - 09 3 00 4 , 5 00 8 6 , 7 19
N o v - 09 1 9 0 2
,
8 50 4 9
,
39 8
5 4 , 0 73
5 0
,
0 27
P o r t sm o u th
,
O H
A u g
- 09 5 6 0 1 , 6 5 0 9 , 63 6
N o v - 09 5 16 1
,
7 2 0 2
,
07 3
6
,
6 85
4
,
3 87
S t C lo u d , F L
A u g
- 09 9 0 0 4
,
0 00 8 8
,
89 1
N o v - 09 9 0 0 4 , 00 0 74 , 4 6 2
9 8
,
3 28
8 7
,
2 15
B r i n e i s w a s te d d i r e c t l y t o th e s e w e r , r a th e r t h a n b e i n g s t o r e d i n a h o l d i n g ta n k u n t i l b a t c h d i s p o s a l
6 00
5 00
4 . 0 0
3 0 0
2 00
1 00
0 00
re
■
o
•
D
n
o
0 0 0 2 0 0 4 0 0
L o g C R e m o v e d (C i n g / d a y )
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F i g u r e 4 . 1 6 C o m p a ri s o n o f t h e a m o u n t o f o r g a n i c c a r b o n r e m o v e d t o t h e a m o u n t o f o r g a n i c
c a r b o n w a s t e d . T h e f o u r s a m p l e s f r o m t h e O h i o f a c i l i t i e s a r e n o t i n c l u d e d .
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C h a p t e r 5
C o n c l u s i o n s
5 . 1 C o n c l u s i o n s
T h e p ri m a r y o bj e c t i v e o f t h i s r e s e a r c h w a s t o e x am i n e t h e p e r f o r m a n c e o f f u l l - s c a l e
M I E X i n s t a l l a t i o n s i n t e r m s o f t h e r e m o v a l o f D O C , D O N , a n d U V - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s f r o m
r a w w a t e r s c o n t a i n i n g N OM w i t h d i f f e r e n t c h e m i c a l c h a r a c t e ri s t i c s . F l u o r e s c e n c e m e a s u r e m e n t s
w e r e a l s o u s e f u l i n c h a r a c t e ri z i n g t h e n a t u r e o f t h e o r g a n i c m a t e ri a l i n t h e v a ri o u s s t r e a m s , a s
w a s a m a s s b a l a n c e o n o r g a n i c c a r b o n , t o h e l p v a l i d a t e c o n c l u s i o n s b a s e d o n t h e r e s u l t s T h e
c o n c l u s i o n s o f t h i s r e s e a r c h a r e a s f o l l o w s ;
• T h e p e r c e n t a g e o f H PO A i n t h e r a w d r i n k i n g w a t e r s i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s e d SU V A .
• S U V A d e c r e a s e d a c r o s s t h e M IE X p r o c e s s o w i n g t o t h e o b s e r v a t i o n t h a t U V - a b s o r b i n g
o r g a n i c s u b s t a n c e s w e r e p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d r e l a t i v e t o o v e r a l l D O C .
• T h e N O M i n t h e tr e a t e d w a t e r s , f r o m w h i c h H P O A a n d H P I A f r a c t i o n s h a d b e e n r e m o v e d b y
th e M IE X p r o c e s s , s h o w e d a D O C/ D O N r a t i o t h a t i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g SU V A T h e
m a j o ri t y o f t h e D O C / D O N r a t i o s i n t h e r a w w a t e r s w e r e g r e a t e r t h a n t h o s e i n t h e t r e a t e d
w a t e r , i n d i c a t i n g t h a t t h e M IE X p r o c e s s p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d t h e c a r b o n - ri c h f r a c t i o n s , i e
H P O A s a n d H P IA s , l e a v i n g i n s o l u t i o n n e u t r a l s a n d b a s e s t h a t h a v e l o w e r D O C /D O N r a t i o s .
• T h e p e r c e n t r e m o v a l o f U V 2 54 - a b s o r b i n g s u b s t a n c e s b y t h e M I E X p r o c e s s i n c r e a s e d w i t h
i n c r e a s i n g SU V A , b e c a u s e w a t e r s w i t h h i g h SU V A v a l u e s h a v e m o r e h y d r o p h o b i c o r g a n i c
a c i d s t h a n h y d r o p h i l i c a c i d s a n d n e u t r a l a n d b a s i c o r g a n i c c o m p o u n d s . S i m i l a r l y , p e r c e n t
r e m o v a l o f D O C a n d D O N i n c r e a s e d w i t h i n c r e a s i n g SU V A , i n d i c a t i n g t h a t , a l t h o u g h t h e
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M I E X p r o c e s s p r e f e r e n t i a l l y r em o v e s f r a c t i o n s t h a t a r e ri c h i n c a r b o n , s i g n i f i c a n t r e m o v a l o f
D O N c a n a l s o b e a c h i e v e d w i t h M I E X .
• F I w a s s h o w n t o d e c r e a s e w i t h i n c r e a s i n g r a w w a t e r S U V A v a l u e s , a n d w a t e r s w i t h SU V A
v a l u e s g r e a t e r t h a n 3 0 L m g
'
m
'
h a d c o r r e s p o n d i n g F I v a l u e s l o w e r t h a n 1 . 5 T h i s i s
c o n s i s t e n t w i t h e x p e c t a t i o n s t h a i a l l o c h t h o n o u s , h u m i c m a t e r i a l s h a v e r e l a t i v e l y l a r g e
h y d r o p h o b i c , a r o m a t i c f r a c t i o n s (i e . h i g h SU V A ) . W a t e r s w i t h l o w SU V A v a l u e s w e r e
f o u n d t o h a v e F I v a l u e s a p p r o x i m a t e l y e q u a l t o o r g r e a t e r t h a n 1 . 5 , c o n s i s t e n t w i t h p r e v i o u s
f i n d i n g s t h a t n o n - h u m i c , a u t o c h t h o n o u s o r g a n i c m a t t e r c a n g e n e r a l l y b e c h a r a c t e r i z e d a s
h y d r o p h i li c i n n a t u r e .
• D O C /D O N r a t i o s a n d SU V A v a l u e s w e r e h i g h e s t i n t h e b ri n e , w h i l e F I w a s l o w e s t i n t h e
b r i n e , i n d i c a t i n g t h a t t h e M IE X p r o c e s s i s p r e f e r e n t i a l l y r e m o v i n g a n d c o n c e n t r a t i n g
a l l o c h t h o n o u s , h y d r o p h o b i c o r g a n ic a c i d m a t e ri a l s i n t h e w a s t e b ri n e .
• C o m p a ri s o n o f t h e F I i n t h e r a w a n d t r e a t e d w a t e r s d e m o n s t r a t e d th a t t h e m a j o r i t y o f t h e F I
v a l u e s i n t h e t r e a t e d w a t e r s w e r e g r e a t e r t h a n i n t h e i r c o r r e s p o n d i n g r a w w a t e r s , c o n f i r m i n g
e x p e c t a t i o n s t h a t M IE X p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e s h u m i c , a l l o c h t h o n o u s m a t e ri a l s .
• A m a s s b a l a n c e a c r o s s t h e M IE X p r o c e s s w a s p e r f o r m e d o n o r g a n i c c a r b o n t o v a l i d a t e
c o n c l u s i o n s b a s e d o n t h e a b o v e r e s u l t s
,
a n d s h o w e d g o o d a g r e e m e n t b e t w e e n th e m a s s o f
D O C w a s t e d f r o m e a c h s y s t e m a n d th e r e s p e c t i v e m a s s r e m o v e d f r o m t h e i n f l u e n t w a t e r f o r
t h e f i v e u t i l i t i e s t h a t e m p l o y e d a b a t c h w a s t e s y s t e m r a t h e r th a n w a s t i n g c o n t i n u o u s l y
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5 . 2 R e c o m m e n d a t i o n s f o r F u r t h e r R e s e a r c h
F u r t h e r r e s e a r c h r e l a t e d t o t h e M IE X p r o c e s s s h o u l d f o c u s t o a g r e a t e r d e g r e e o n t h e
f u n c t i o n a l g r o u p c o m p o s i t i o n o f t h e D O N t h a t i s r e m o v e d f r o m t h e M LEX p r o c e s s . I t c o u l d s t a r t
b y i s o l a t i n g t h e v a r i o u s f r a c t i o n s o f N O M f r o m a n u m b e r o f r a w d r i n k i n g w a t e r s o u r c e s , a s w e l l
a s t h e t r e a t e d w a t e r a n d w a st e b r i n e s t r e a m s f r o m t h e M IE X p r o c e s s , m e a s u r i n g t h e i r r e s p e c t i v e
p r o p o r t i o n s b y w e i g h t , a n d a s c e r t a i n i n g t h e D O N f u n c t i o n a l g r o u p c o m p o s i t i o n o f e a c h f r a c t i o n
(i e . , am i n o a c i d s , p e p t i d e s , e t c . ) .
I t w o u l d b e i n t e r e s t i n g t o t h e n c o r r e l a t e t h e s e f i n d i n g s w i t h e x i s t i n g k n o w l e d g e r e g a r d i n g
t h e i r t e n d e n c y t o f o r m n i t r o g e n o u s d i s i n f e c t i o n b y p r o d u c t s (N - D B P s ) , o r p e r h a p s p e r f o r m
N - D B P f o r m a t i o n p o t e n t i a l e x p e r i m e n t s f o r s o m e k e y N - D B PS , s u c h a s N -
n i t r o s o d i m e t h y l a m i n e , c h l o r o p i c r i n , c y a n o g e n c h l o r i d e , a n d d i c h l o r o a c e t o n i t r i l e , o n e a c h o f t h e
i s o l a t e d f r a c t i o n s o f e a c h s t r e a m T h i s w o u l d a l l o w r e s e a r c h e r s a n d u t i l i t i e s t o u n d e r s t a n d t h e
e f f i c a c y o f t h e M IE X p r o c e s s i n r e m o v i n g N - D B P p r e c u r s o r s a n d , t h u s , c l a r i f y t h e p o t e n t i a l r o l e
t h a t t h e M I E X p r o c e s s m a y p l a y a s a t r e a t m e n t t e c h n o l o g y f o r t h e i r m i t i g a t i o n .
F u r t h e r r e s e a r c h a n d c r e a t i v e a p p r o a c h e s s h o u l d a l s o f o c u s o n t h e p o t e n t i a l v a l u e o f th e
w a s t e b r i n e F o r t h e c u r r e n t s t u d y , D O C a n d D O N c o n c e n t r a t i o n s i n t h e b r i n e r a n g e d f r o m l e s s
t h a n 1 , 0 0 0 t o o v e r 7 , 0 0 0 m g /L a n d 2 5 t o 1 , 2 5 6 m g /L , r e s p e c t i v e l y . S u c h s o l u t i o n s a r e u n i q u e i n
c h a r a c t e r a n d t h e p o t e n t i a l t o e x p l o i t t h e i r p r o p e r t i e s i n s o m e s o r t o f t e c h n o l o g y , e g o r g a n i c
n i t r o g e n - ri c h f e r t i l i z e r , o r a s a c a r bo n a n d n i t r o g e n s o u r c e f o r m i c r o - o r g a n i s m s i n a w a s t e w a t e r
t r e a t m e n t f a c i l i t y e t c , m a y o n l y b e l i m i t e d b y t h e i n g e n u i t y o f e n g i n e e r s .
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